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10章 結 語 120
1章 .序
?
脂 環 式 化 合物 の最1」・単位 で あ る シ ク ロプ ロバ ン環 は,3員 環 構 造 に 基 づ く
ひず みを 緩和 す るた め に,か な り 特異 な電 子 構 造 を持 つ てい る ことが 知 られ
てお り,ひ ず み の少 な い他 の脂環 式 化 合物 あ るい は直 鎖 脂肪 族 化 合物 と比較
す る と,化 学 的,物 理 的 に 特徴 あ る性質 を示 す こ とが 多 い 。
シ ク ロプ ロパ ン環 の 特 異電 子 構 造 に関 しては,既 にWaIshやPetersら
に よつ て分 子軌 道 法 に 基 づ く計 算 がな され て お り,環 上炭 素 の 原子 価状 態 が
SP2混成 に 近 い状 態 を有 して お り,3員 環 平 面 内に そ のP一 軌 道 が 存 在 す る
こ と,C-C-C結 合 角 は60。 で は な く102～110。 で あ る こ と,H--C-
H結 合 角 はほs"120。であ る こ とな どが 示唆 され て い る 。 ま た このP一 軌 道
と他 の共 役 性 置換 基 との間 の 共役 の可 能 性,特 に空P一 軌 道 との間 に強 い共
役が 存在 す る ことが 予 想 され,こ の点 に 関連 し て シク ロプ ロ ピル カ ル ビニ ル
型 カ チ オ ンに関 す るRobertsら の研 究 が精 力 的に な され てお り ・その 非古
典 的 カル ボニ ウム イ オ ン として の性 格 が 明 らかに され つ 」あ る。 この ように
近年小 員環 化合 物 に関 して各 方 面 か ら多大 の興 味 が 寄 せ られ.今 日に到 る ま
で続 々 とそ の成 果 が発 表 され つ 、あ る。
本 論文 の主 題 は,シ ク ロプ ロパ ン環 の立 体 構 造 お よび化 学 的 性質 に関 して
1,2}ジ置換 シクロプ ロパン誘 導 体 の合成 な らび にそ れ らを 用い た ポ リマ 。合 成
の両 面か ら検討 を行 うこ とに あつ た 。
1,2一ジ置 換 シク ロプ ロパ ン誘 導 体 の シス.ト ランス異 性 体 間 の.化 学 的,
物理 的性 質 の差 異 を検討 す る こ とは,極 め て興 味 あ る問題 で あ る。 そ こで 著
者 はL2一 シ ク ロプ ロパ ン ジ カル ボ ソ酸 を母 体 と して,種 々の1,2一 ジ置換
シ ク ロプ ロパ ン誘導 体 の シス,ト ラ ソス異 性体 を合 成 単 離 す る ことを 本研 究
の第1目 的 とし た。 この 際 シス誘 導体 に お い て は,1,2一 位 置の 置換 基 同 志
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の相 互作 用 に よ り,閉 環 の可 能 な誘導 体 で は閉 環 が極 めて優 勢 に な る こ とが
予想 され る。 よつ て この閉 環 の 優位 性 お よび 生成 す る ビ シク ロ環 の 性 質 に つ
い て,あ わ せ て検討 す る 。
一般 に短 かい ア ル キル鎖 を持 っ2官 能 性脂 肪 族 化 合 物 か ら得 られ る ポ リマ
ー は良 好 な 性質 を 示 さぬ ことが多 い 。そ こで脂 環 系の最 小 単 位 で あ るシ ク ロ
プ ロパ ン環 を主鎖 中に導 入 す る こ とに よ り,得 られ る ポ リマー の性 質 が 向 上
す る ことを期 待 して,1.2一 ジ置換 シ ク ロプ ロパ ン誘導 体 を 出発物 質 とす る
各 種 ポ リマ ーの合 成,さ らに は シス,ト ランス両 異 性体 に 基 づ く差 異 の検 討
を第2の 目的 とした。
さ らに シク ロプ ロパ ン誘導 体 のNMRス ペ クFル は,既 に述 べ た シク ロプ
ロパ ン環 の特 異電 子 構造 を解 明す る1つ の有 力 な手 が か り とし て,近 年 盛 ん
に研 究 され て来 た 。そ こで著 者 は こNで 合成 した 種 々の1.2一 ジ 置換 シ ク ロ
プ ロパ ン誘導 体 のNMRス ペ ク トル測 定 を通 じて,こ れ ら の問 題 につ い て 若
干 の 考察 を行 な う・ 茜
つ ぎ に異節 原子 を含む 小 員環 の典 型 と して の エ ポ キ ジ ドの,イ オ ン的 開環
反 応 特 に カ チオ ン攻 撃 に よ る開 環反 応 に 関 し ては,既 に 数 多 くの 研究 が な さ
れ てお り,そ の挙 動 は ほ ゴ明 らか とな つ てい る。 しか しな が らエ ポ キ シ ドの
ラジ カル 反応 に関 し ては,い まだ に直 鎖 状 土 一 テル と類似 の 反応 性 を示 す 環
状 工 一テル の一 種 とし て取 り扱 わ れ てい るに す ぎず,3員 環 購 造 に基 づ く特
性 は ほ と ん ど見 出され て いない 。そ こで 著 者 は,エ ポ キ シ ドの ラ ジ ヵル付 加
に よる開環 反 応,さ らに は エ ポキ シ ドの ラジ カル 重 合 の 可能 性 を 明 らか にす
るべ く研 究 を行 なつた 。 一
最 後 に,シ ク ロプ ロパ ン環 を主 鎖 中に 持 つ ポ リマ ー合 成 に 関連 して ,ジ イ
ソ シアナ ー トと シア ソ化水 素 とか ら環 状 構造 と して,5一 イ ミノ ヒダ ン トイ
ン環 を 主鎖 中 に 持つ 新 し い型 の重 付加 重 縮 合 系 ポ リマー の合 成 を 行 な い ,市
販 の ジイ ソ シ アナ ー トか ら出発 した ポ リマ ー合 成法 を検 討 し た。
一 乙一
なお本論文は,1961年 より1966年 に至 る6年 聞,著 者が京都大学
工学部工 業化学教室お よび合成化学 教室 ・小 田研究室 におい て行なつた研究
をまとめた ものであ る。著者が研究に携わっ た閥,終 始変わ らぬ懇切な る御
指導を賜わつた小 田良平 教授,な らびに庄 野達哉助教授,岡 野正弥助教授 に
対し,こ 、に深甚 なる謝意を表 します。 さらに は実験にあたり,協 力を惜し
まれなかった高尾宏美,森 川武,鳴 井衛,浜 田哲夫 の諸氏をは じめ,小 田研
究室の方 々に感謝致 します 。
2章 シク ロプ ロパ ソ環を主鎖 中に持っ ポ ヲマーの合成
2-1.序
脂 肪 族 モ ノマ ーを 出発物 質 とす る ポ リア ミ ド,ポ リエ ス テル ・ポ リウ レタ
ン等 の合 成研 究 が 既 に多 くの研 究 者に よつ て報 告 され て い る こと は今 更述 べ
る まで もな い。 しか しこれ らの研 究 で得 られ た ポ リマ ーの うち,官 能 基 間 の
メ チ レン鎖 長 の短 い モ ノマ ーか ら出発 した もの は 良好 な性 質 を 示 す こ とが 少
な い。 一 方直 鎖状 モ ノ マーの 代 りに脂 環 式 モ ノマ ー より出発 して 得 られ た ポ
リマーは,前 者 に 比較 する とか な り良好 な ポ リマ ーを 与 え る ことが 知 られ て
い る。 この意 味に お い て最 小 脂 環 構造 であ る シク ロプ ロパ ン環 を 主鎖 中に 導
入 した ポ リマ ー類 を合 成 し,そ の性質 を.直 鎖 脂 肪族 お よび芳 香 族 か らの も
の と比較 検討 す る こ とは興 味 深 い問 題 点 と思 わ れ る。
この よ うな観 点 よ り,著 者 は各種 の1,2一 シ ク ロプ ロパ ン 置換 体(シ ス お
よ び トラ ソ ス)を 合 成 し.こ れ らか ら出発 して 数 多 くの脂 肪 族 あ るい は芳 香
族 モ ノマ ー との組合 せ に よ り,ポ リア ミ ド,ポ ジエ ス テ ル,ポ リ ゥレタ ン等
を合 成 した。 第2節 で は1,2一 シク ロプ ロパ ン ジカ 〃 ボ ン酸 塩 化 物 とα,ω・一
アル キレ ン ジイ ソ シア ナー ト,ピ ペ ラジ ンとか らの界 面 重 縮 合 反 応 に よ る ポ
リア ミ ドの合成 につ い て述 べ る。 第3節 で は 同 じ く ジカ ル ボ ン酸 塩 化物 と芳
香 族 ジ ヒ ドロ キ シ化 合物 との組 合 せ で,界 面 重縮 合 法 お よび溶 液 重縮 合 法 に
よる ポ リエ ステ ル の合 成 に つ い て述 べ る。 第4節 で は1,2一 シ ク ロプ ロ パ ン
ジ カノレボ ン酸塩 化 物 の還 元 で得 られ る1,2--i7メチ ロ ール シ ク ロプ ロパ ン と
ジ イ ソシ アナ ーb類 との重付 加 反応 に よる ポ リウ レタ ンお よび1,2一 ジメ チ
ロ ール シ ク ロプ ロパ ソの ク ロル ギ酸 エ ス テル と ジア ミソ類 との 重縮 合 反応 に
よ るポ リウ レタ ンの合 成 に つい て述 べ る。第5節 で は トラン スー1 ,2一シ ク
ロプ ロパ ンジ カル ボ ン酸 よ り得 られ る1,2一シ ク ロプ ロパ ン ジ イ ソ シ ア ナ_
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ト肉 よび,1,2一 シク ロブ ロバ ソ ジ ア シル イ ソ シア ナ ー トとジ カルバ モイ ル
シ ァ ニ ド類 との 重付 加 反応 に よる ポ ヲ(5一 イ ミノ ヒダ ン トイ ン)の 合成 に
っい て述 べ る。最 後 に第6節 で は.シ ス ー1,2一 シ ク ロプ ロパ ン ジイ ソ シア
ナ率 一 トの環 化 重合 に よ る,1一ナ イ ロ ン型 ポヲ マー の合成 につ い て述 べ る。






ぐ1:に 辺 窪罎 一イミノヒダントイン)
露一 之 ポ リ ア ミ ド
、
2-2-1,緒 論
出発 原料 の1,2一 シク ロプ ロパ ン ジヵ ルボ ン酸 お よび そ の1一 メチ ル,3
一メ チル 置換 体 の合成 はMcCoy(1)の 方 法 に 従つ て合成 し た。 これ らのカ
ル ボ ソ酸 は 一般 に シス,ト ランス 異性 体 の混 合 物 とし て得 られ るが,高 融 点
のポ リ マ ーの 合 成 を 目的 とす る場 合 に は.ポ リマー鎖 の 立体 構 造 に規 則 性 を
与 え るた めに,こ れ らの異 性 体 をそ れ ぞれ 分 離 して用 い る必要 が あ る。 こ の
分 離 法 とし ては,再 結 晶 法 お よ び シス 異 性 体 の トラン ス異 性 体 へ の変 換 法
な どが報 告 され て い るが,著 者 は塩 化 チ オニ ル で の処 理 法 が最 良 で あ る こ と
を見 出 した 。 こ の方法 に よれ ば ・ トラ ンス異 性体 は 酸 塩 化物 と して,シ ス異
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性体は酸無水物 として得 られ る。重合法 としては界面重縮合法お よび溶融重
縮合法を用いたが,前 者がもつとも良好な結果 を与えた。 しか し ・この方法 で
は酸塩 化物 とアル カリ水溶液 との接触に よる加水分解 に問題があ り,加 水分
解速度 の大 きい シス酸塩化物の場合には重合物の得 られ ない場 合が多 く,重
合物の得 られた場合で も重合度 の極 めて低い ものが得 られ るのみであつた。
これ に対 して トランス酸塩化物は一般に加水分解速度 も遅 く,比 較的良好な
性質を有す るポyア ミドを与え,特 に3一 メチル置換体か らの ものは,硬 く
強靱 で ・もつ ともよい性質を持つてい るようであつた。 しか し一般に は融点
が高いために紡糸 その他の溶融に よる加工 は比較 的困難 と思 われ る。なお シ
クロプ ロパ ン環 はこれ らの諸反応 の過程に おいて開裂 してい ない ことを確 め
た。
2-2-2.1,2--orク ロプ ロパ ン ジ カル ボ ン酸 お よび そ の メ チ ル 置換 体 の
合 成 と,立 体 異 性体 の分 離
既 に述べ た よ うに ・これ らの カ・レボ ン酸 はM・C・yl)の 方 法 に従 つ て ,
それ ぞれ対応 す る α 一ハ ロ カル ボ ン酸 エス テ ル と ,α,19一 不 飽 和 カ ル ボ ン
酸 エ ス テル とか ら,次 式 に示 す よ うに 塩 基 を触媒 とす る縮 合 反 応 に よつ て合
成 した。
ミ・
Cト ㎝ 一()・・E・+R,-CH==CH.(℃。。M。璽 ・ON㌦R
、一オCO・E・
1あ る い はNaH＼LCOOMe
R■
収 率 は 次 の と お り で あ つ た 。
R・=-R・=-H・42・5%;R、-CH,,R。-H ,73%;
R■・=H,R2=CH3.28%;
生 成 物 は す ぺ て シ ス,ト ラ ン ス 両 異 性 体 混 合 物 で あ る。
鵬 の 醜 晶 に よ る分 離 法 に よれ ば ・ トラ ン ス 難 体 は ア セ トニ ト リ、レお
よび あ る 場 合 に は 水 で ・シ ス 難 体 は ニ ト・ メ タ ンで 再 結 晶 簸 す る
こ とが
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出来 る。 しか し,本 研 究 で 試 み た結 果 い ずれ の場 合 も多 量の 混合 試料 か ら少
量 の精 製物 が得 られ たに す ぎな い 。 し たがつ て両異 性体 の能 率 良い分 離法 と
して 再結 晶法 は不 適 当で あ る。次 に 試 み た の は シ ス体 の トランス体 へ の変 換
法 で あ る。 一 般に 加 熱等 で シス体 が トラ ンス体 に 変 換 す る ことは比較 的広 く
認 め られ る現 象 で あ る。 さ らに もし この 方法 で能 率 よ くシ ス体 か ら トラ ンス
体 へ の変 換 が 行 なわ れ るな らば.重 合 物合 成 の原 料 と しての価 値 に乏 しい,
しか も混 合 酸 の 中 の過 半 を 占め るシ ス体か ら,よ り用途 のあ る トランス体 を
得 るこ とが で き るの で あ るか ら極 め て好 都合 な方 法 と考 え られ る。 こ 」で は
ヵ リ溶 融に よる方 法(2),および熱硫 酸 に よる処 理 法 を 試み た 。 そ の結 果1,2
一 シク ロブ ロパ ン ジ カノレボ ン酸 の 場合 に のみ 好転 換率 で シス体 か ら トラ ンス
体 が得 られ た けれ ど も,他 の メチ ル 置換 ジ カル ボン酸 の場 合 に は立 体 的 因子
が 原 因 なのか この よ うな変 換 は殆 ん ど認 め られ な かつ た。最 後 に シス,ト ラ
ンス両 異性体 酸 混 合 物 を塩 化 チオニ ル で処 理 す る方 法 を 試 み た 。結果 的に み
て この 方法 に よ り シス 体 を 酸無 水 物 と して,ト ラ ンス体 を 酸塩 化 物 とし て ほ
ぼ定量 的 に蒸 留 単離 す る こ とが で き た。 トラン ス酸塩 化 物 は そ の ま 、重合 物
合成 に利 用 で き,ま た シス酸無 水 物 は これ を 五塩 化 リンで処理 して シス ー酸
塩 化物 とす る こ とが で き る 。 これ らの過 程 にお い て シス,ト ランス間 の 変換
の起つ てい ない こと,ま た三 員環 の 開裂 も起 つ てい ない こ とは,酸 塩 化 物 を
温 和 な条件 で加 水 分解 して得 られ た カ ル ボ ン酸 の融 点 か ら確 か めた 。 この 分
離法 は三 種類 の カル ボ ン酸 いず れ に も適 用で き 。本 研 究の 目的 に は最 も適 切
な方法 で あつた 。 なお 本法 で知 る こ との 出来 た シス,ト ランス 異 性体 混合 物
の お よその 組成 お よび 酸 塩化 物 の 沸点 は次 の通 りで あ る。
組成比 酸塩化物沸点(。C/in[nHg)
シス:ト ランス シ ス トランス
i,2_シ ク ロプ ロパ ン ジ カ ル ボ ン 酸6040115～116/2182～84/18
1一 メ チ ル ー"8020-101～105/28
3一 メチ ル ー 〃505068/8
_7_
2-2-3.界 面 重縮 合法 に よ る ポ リア ミ ド合 成
S。h。tt。。.B。。_n反 応 を応 用 した 、。P。n・社 の 界 醒 縮 合 反 応 法(3)
は,操 作が極 め て容 易 であ り,し か も著 者 の場合 の よ うに高 融点 不 溶 性 の 重
合 物 を得 る場 合 には もつ とも適切 な 重縮 合 法 で あ る と考 え られ る・ 本法 に よ
れ ば_般 に ポ リア ミ ド合 成 はか な り容易 で あ り,不 溶性 ポ リア ミ ドが 粉 末 状
で得 られ るか,あ るいは膨 潤 した塊 と して得 られ る。
反 応 物 質:酸 塩 化物 としては トラ ンス酸塩 化 物 を 三種 類 ・シ ス酸 塩 化 物 を
一種 類 用 いた 。 ジア ミンと して は ヘ キサ メ チ レン ジア ミンお よび ピペ ラ ジソ
を 主体 と し,他 にエ チ レ ンジア ミン,プ ロ ピレ ン ジア ミンを 用 い た 。 発 生 す
る塩 酸 の受 容 体 とし て は炭酸 ソ ーダ を 過剰 に用 いた 。
有 機溶 媒:界 面 重縮 合 法 では 有機 相 の選 択 は反応 速 度等 に影 響 を 及 ぼ し重
要 で あ るが,こ 、では 乳 化 し易 く低 沸 点 で除 去 の容 易 な ベ ンゼ ソ を 用い た 。
乳 化剤:ラ ウ リル 硫 酸 ソ ーダ を 系全体 に対 して0.2%の 濃 度 で用 い た。
反応 試 薬濃 度:生 成 する 重 合物 の全系 に対 す る濃 度 が 大 きす ぎ る とそ の膨
潤 のた め に麗拝 が 困難 とな り,濃 度 が薄 い と酸 塩 化物 の加 水 分 解 が 支 配 的 と
な り,い ず れ も良好 な 重合物 を与 え ない 。 こ Σで は生 成 重 合物 の 量 が 全 系 に
対 して3～5%に な る よ う濃 度 を調整 した 。
反応 装置:反 応 は大 型 ビーカ ー中 で行 なっ た 。掘 拝 は家 庭 用 泡 立 器 を 高速
回転 させ て行 な つ たが 、極 めて能 率 よ くか き まぜ る ことが で き た 。
〔実験例 〕
ヘ キサ メ チ レ ンジ ア ミン3・79(0。032mole),炭 酸 ソ ーダ7.09(α065
mole)ラ ウ リル硫 酸 ソーダ0.7gを ビー カ ー申で120mlの 水 に とか して
おき,こsに トラ ンス1,2一シ ク ロプ ロパ ンジ カル ボ ン酸 塩化 物5 .3g(α032
mole)の120m1ベ ンゼ ン溶 液 を 氷冷 下 高速 度 で麗 拝 しつs ,徐 々 に加 え
た。加 え終 つ てか ら さらに10分 間 激 し く携 拝 し て ,そ の の ち生 成 した膨 潤
ポ リマ ーを乳鉢 で絞 り 濾 迅 洗浄 ,乾燥 し て白 色 ポ リマ ーを得 た.精 製 方
法 は98%ギ 酸 に溶 解 し,水 中 に投 じて再 沈殿 させ ,無 機物 乳 化 剤 を除 い た。
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この よ うに し て得 られ た 結 果 は表2-1に まとめ た 。
一 般 に トラン ス異 性体 か ら得 られ た 重合 物 は難溶 難 融 で精 製 の 困難 な もの
が 多 い。 メ チ ル 置換 基 の な い 酸か らの ポ リア ミ ドは メチル 置換 基の あ る もの
'からの ポ リマ ー と比較 す る と,高 融 点低 溶 解 性 が 強 くや 、脆 い 。極 限粘 度 等
か ら見れ ばか な りの重 合 度 を 持つ てい る と考 え られ る に もか かわ らず,こ の
ように メ チ ル置 換 基 のな い ものが 脆 い こ との 原因 を 明確 に す る こ とは 困 難で
あ るが,重 合 物 の 結 晶性 が,そ の 原 因の 一 つ を成 して い る とも考 え られ る。
メ チル 置換 基 のあ る酸 の うち,3一 メ チ ル 置換 の酸 か らの ポ リア ミ ドの性 質
は,硬 く強靱 で 一一般 に良 好 で あ るが 、これ に対 し1一 メ チ ル置 換 の 酸か らの
ポリ ア ミ ドは低 融 点で 極 限粘 度 の小 さい もの しか得 られ ない 。 この結 果 の 原
因 もまた 明確 で な い が,立 体 障害 が そ の 重要 な因子 で はな い か と思わ れ る。
溶 剤 に対 す る性 質 は一 般 にm-一ク レゾ ールや98%ギ 酸 に や ＼難溶 で,他
の有機溶 剤 に はほ とん ど溶 け な い。 この よ うに 溶解 性の 小 さい こ とは カルボ
ン酸 の構造 か ら見 て 二つ の 官 能 基 間 の鎖 長 が短 い こ とか ら当然 の こと ～思 わ
れ る。 したがつ て ジア ミン成 分 と して二 つ の ア ミノ基間 のメチレン鎖 長 の長 い
もの を用 い る ほ ど溶 解 性 は改 善 され る。
一方 シ ス異 性体 か らは ほ とん どポ リア ミ ドが 得 られず ・溶媒 を変 えて行 な
つ て た 穿一 種類 が 得 られ たに す ぎない 。 しか も この シス異 性 体 か らの ポ リア
ミ ドは非 常 に 性質 が 悪 かっ た。 この よ うに シス 異性体 か らポ リア ミ ドが 得 ら
れ な い のは,シ ス 酸塩 化物 の加 水分 解 が 極め て速 か に 起 る ことが 原因 で は
な いか と思 われ る。 事 実 シス酸 塩 化物 は水 と接 触 す る と直 ちに 加 水分 解 して
酸 無水 物 と遊 離 酸 を 与 え る。 これ に 対 し トラン ス酸塩 化 物 の加 水 分解 はか な
りゆ るや か であ る。
次 に得 られ た ポ リア ミ ドの うち 若干 の ものに つ い て紡 糸 性 の試験 を行 なつ
てみ た 。溶 融紡 糸 の可 能 な もの は減 圧下 窒 素 ガ ス気 流 中 で溶 融 し,紡 糸 を行
なつ た 。 しか し一般 に 融点 が 高 いの で良 好 に紡 糸 を行 な うの は 困難 で,し た







〔C〕・…1,2一 シ・ク ロブ ロパンジ カルボ ン酸,〔1MC〕 … ・1一メチルーシクロプ ロパンジカルボン酸,〔3MC〕 ・…3-.
メチルーシクロプロバ ンジカルボン酸 極限粘度 の欄のカッコ内は粘度測定に使用した溶剤を示す 。
界 面 重 縮 合 法 に よ る ポ リ ア ミ ド
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0.43(98%ギ 酸)98%ギ 酸 一
〇.85(〃)〃 乾 式,や や 脆 い
1.30(m..クレゾ・-7v)98%ギ 酸,m一 クレゾ ・ーlv溶融 ・や や 強 靱
O.55(〃)ギ 酸,nt-一クレゾール 乾 式,脆 い
037(〃)〃"溶 融,且 危V,、
O.19(〃)〃 〃 溶 融,や や 脆 い
030(〃)〃 〃-
0.27(〃)98%ギ 酸,m・ ・一クレゾール 溶 融,強 靱
i38(〃)〃 〃 努 滋 澱 ミ靱
0.55(〃)〃 〃 溶 融,強 靱
…(〃)〃 〃 勢 謹欝 靱
もの は 、98%ギ 酸溶 液か ら乾 式 法 で紡 糸 を行 なつ た。 この場 合 に は得 られ
た糸 質 は 一般 に 良好 で あつ た 。 また98%ギ 酸溶 液か ら若 干 の フイル ムを作
つた が,か な り良好 な性 質 を有 す る ものが 二,三 得 られ た.し か し一般 に は
糸 として よ り も硬 く強靱 な 性質 は他 の面 で 利 用可 能 と思 われ る。
界 面重縮 合 法 に 加 え て ・ナ ィ ロ ソ塩 を 中間 体 とす る溶 融重 縮 合 法 を試 み た。
す なわ ち,ト ラ ンス ー1,2一 シ ク ロプ ロパ ンジ カル ボ ン酸 とヘ キサメ チ レン
ジア ミン と よ りナイ ロ ソ塩 を 調 製 し 、これ を 滅圧 下 加熱 溶 融 させ た。 しか し,
溶融 物 の高融 点 と高粘 度 の ため か,得 られ た 重合 物 は着 色 が 著 し く,か つ 重
合 度 の低 い もの であつ た。
2-g.ポ リ エ ス テ ル
2-3-1.緒 論
出 発原料 の1,2一 シ クロ プ ロパ ン ジカル ボ ソ酸 塩化 物(シ スお よ6'トラ ン
ス)は ポ リ ア ミ ド(2-2)の 項 で 述 べ た 方法 に従 つ て合 成,分 離 した。 こ
の もの と ジ ヒ ドロキ シ化 合物 とか ら界 面重 縮 合法 お よび溶 液 重縮 合法 に よ り
ポ リエ ス テル を合成 した。 さ らに1,2一 シ ク ロプ ロパ ン ジカ ル ボ ン酸 塩化 物
を 水素 化 リチ ウム アル ミニ ウ ムで還元 して得 られ た1.2一 ジメ チ ロール シク
ロプ ロパ ン(2-4-2参 照)を グyコ ール成 分 として用 い て,芳 香 族 ジカ
ル ボ ン駿 エ ステ ル との エ ス テル交 換 法 に よ りポ リエ ステ ルの 合成 を 試み た。
2-3-2.界 面重縮 合 法 に よ るポ リエス テ ル の合 成
界 面重縮 合 法 に よ るポ リ エ ステ ル台 成 法 は,ポ リア ミ ド合 成 の場 合 とほ ゴ
同様 で あ る。 ポ リア ミ ドの場合 に 比較 して,ポ リエ ステ ルの場 合 は 一般 に 収
率 が良 好 で,ボ ジ ア ミ ドの場合 に不 可 能 であつ た シ ス異 性体 塩 化物 との反 応
もあ る程 度起 る よ うで あつ た。 この こ とは生成 し た ポ リエ ス テ ルが有 機 相 溶
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媒 に あ る程度 溶 け る こ とが 原 因 してい るの で は ない か と思 わ れ る・ 生成 ポ リ
エ ス テル は多 くの溶 剤 に溶 け るの で精 製 は容 易 で あ る。 ジ ヒ ドロ キ シ化 合 物
と して脂 肪 族 グ リコール を用 いた場 合 は 一般 に油 状 物 しか 与 え な い の で ・こ
の方法 では芳 香族 ジ ヒ ドロ キシ化合 物 のみ を対象 と した。
反 応物 質:駿 塩 化物 は ポ リア ミ ドの場 合 と同 じ。 ジ ヒ ドロ キ シ化 合 物 と し
ては ビス フエ ノールA,レ ゾ ル シン,ヒ ドロ キ ノン を用 い た 。酸 受容 体 と し
て は カセイ ソーダ を用い た 。
有 機溶 媒:ク ロ ロホル ムを 用 い た。
乳 化 剤:ポ リエ ステ ル の場 合 には乳 化 剤 が不 可 欠 で あ る と云 わ れ てい る。
こsで は ラウ リル硫 酸 ソ 一ーダを0.7%濃 度 で 用 い た。
反 応試 薬 濃度:ポ リア ミ ドの 場合 と同様 。
反応 装 置:ポ リア ミ ドの場 合 と同様 。
〔実 験 例)
レゾル シ ン3.9g(0.036mole)を0.51ビー カ ー 中 で160m1の 水 に溶
か し ・これ に カ セ イソ ーダ2.99(0.073mole),ラ ウ リル硫 酸 ソ ーダ
1、7gを加 えて 溶解 し.こ れ を氷冷 下 高速度 で麗 持 しつISLbラソ ス ー1.2一
シク ロプ ロパ ン ジ カル ボ ン酸 塩 化物6,09(0 .036mole)の80mlク ロ
ロホル ム溶 液 を 急速 に加 え て約10分 間 撹 拝 し,そ の の ち ク ロ ロホル ム相 を
分 液 し水洗 を 繰 り返 し.てか らク ロ ロホ ル ムを除 去 し て白 色 ポ リマ ーを得 た 。
精 製 は この ポ リマ ーを ア セ トンに溶 か して水 で再 沈 澱 させ て 行 な つ た 。
得 られ た結 果 は表2-2に 示 した 。
〔考 察 〕
一般 に 生成 した ポ リエ ステル は重合 度が 低 く ,脆 い もの ばか りで あつ た。
しか し ジ ヒ ドロ キ シ化合 物 として ヒ ドロキ ノ ンを 用 いた 場合 に は ,得 られ た
ポ リマ ーは全 く不 溶不 触 の もの であ つ た。 また これ らの ポ リエ ス テ ルか ら溶
融紡 糸で 得 た糸 は一般 に性 質 が 悪 く,実 用 に は 供 し難 い もの で あつ た 。
と ころで エ ス テル 結合 とア ミ ド結 合 とを同 一 鎖 中 に持 つ ポ リエ ステ ル ア ミ
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ドは,酸 塩 化物 とジ ア ミンお よび ジ ヒ ドロ キ シ化 合物 の混 合物 とを反応 させ
て得 られ る はずで あ る。 この ポ リマ ー はそ れ ぞれ 単独 の ポ リア ミ ド,ポ リエ
ステ ル の単 な る混合 物 と してで は な く.独 特 の性質 を持 つで あ ろ う と期待 し
て行 なつ た 。 実験 は トラ ンス ー1,2一 シク ロプ ロパ ン ジ カルボ ン酸塩 化 物 と,
ヘ キサ メ チ レン ジア ミン/ビ ス フ エ ノールA==50/50の 混 合物 との 間 で行
なっ た 。得 られ た ポ リマ ーは ア ミ ド結 合/エ ス テル結 合 一65/35で あ り,
ポ リア ミ ドと ポ リエ ス テ 〃 の中 間 的性 質 を 持 つ てい た 。 ア ミ ド結 合 が 多 い の
はSchotten-Baumann反応 で の水 酸 基 とア ミノ基 との反 応 性 に基 づ く も
の で あろ う。 また この ポ リマーが 単独 の ポ リア ミ ドとポ リエ ステ ル の混合 物
で な い こ とは,ポ リエ ステ ル共 通 の溶 剤 で あ るア セ トソで抽 出 して も,ほ と
ん どポ リマ ーの抽 出が認 め られ な か つ た こ とか ら示 され る。上 述 の組 合 せ の
場合 には 良好 な性 質 の ポ リマ ーは得 られ なか つ たが,組 合 せ を種 々変 えれ ば
良 好 な重 合 物 の得 られ る こ とが 期 待 され る。
単 一 の例 を表2-3に 示 し た。
2-3-3,溶 液 重 縮合 法 に よる ポ リエ ス テル の合 成
既 述 の如 く.界 面重 縮合 法 に よつ て ポ リエ ス テル を得 たが,こ ＼で は 酸受
容 体 と しての アル カ リを使 用 せず に,溶 媒 中 で反応 物 質 を加 熱 して脱 塩酸 さ
(5)の報 告 を参考 に して ニ トロベ ン ゼ ン中せ て反応 を 行 な っ た。 方 法 は 山 口 ら
で行 な つ た。 この方 法 に よれ ば界 面法 では不 満 足 な結果 しか 得 られ なか つ た
ヒ ドロ キ ノン(恐 らく ア ル カ リが 存在 す るた め に空 気 中 では 容易 に 酸化 を う
け て重合 を 阻 止 す るか らで あろ う)と の ポ リエ ステル も白色 の 固体 と して容
易 に 得 る こ とが で きた。 しか し この方 法 で は両 反 応 物 質 を厳 密に 当量 使 用 し,
しか も水 分 や 酸 素 の存 在 を極 度 に避 けね ばな らず,温 度 の選 択 も難 か しい の
で,方 法 と して は必 ず し も便 宜 で は ない 。
〔実 験例 〕
少 量 の塩 酸 を含 む 水 で数 回再結 晶 を く り返 し て精 製,乾 燥 した ヒ ドロキ ノ
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表2-2
(C〕一 ・・1.2一シクロプ ロパンジカ〃ボγ酸 〔1MC〕 ・…・1一メチ!tr-orクロプ ロパンジカルボン酸
〔3MC〕 ……3一 メチルーシクロプ ロバ ンジカルボン酸
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界 面 重 縮 合 法 に よ る ポ リ エ ス テ ノレア ミ ド
酸塩化物 ジア ミン十ジ ヒドロキシ化合物 饗%野
見かけの融点
(。c) 極 限 粘 度 溶 剤 備考
トランス 〔c〕 麟 第 と拡 アミン…} 100 260
いへ 　
…2(加一・凶 の 観 雑 ル 齢
ン4.6079(0.04184mol)と精製 した トラ ンス ー1,2一 シ ク ロプ ロパ ン
ジカ〃 ボ ソ酸塩 化物6.9839(0.04184mo1)を 精製 した 二 トロペ ンゼy
25mlに 混 合 して,窒 素 ガ ス 吹込 管 と冷 却器 をつ けた フラス コに入 れ.し
ば らくそ の ま まで乾 燥,窒 素 ガ ス を通 して空 気 を完 全 に追 出 した。 しか るの
ち徐 々に温 度 を上 げ る と110。Cで 均 一 相 と凄s)塩酸が 脱離 して きた。 さ ら
に温 度 を 上げ て150℃ に て1.5時間,160。Cに て2.5時間 加 熱 す ると粘
度 もか な り高 くな り,不 溶 性 白色 重合 物が 析 出 して きた。 さ らに170・Cに
て4時 間加 熱 す る と塩 酸 の発 生 が止 んだ の で反応 を終 り,ニ トロペ ンゼ ン を
留去 し,乾 燥 して不 溶 不 融性 の 白色 の 固 い 重合物 を 得 た。
得 られ た結 果 は表2-4に 示 した。
2-3-4.エ ス テ ル交 換法 に よ るポ リエ ステ ルの 合成
既 に 良 く知 られ た芳 香族 ジ カノレボ ン酸 エ ス テ ル と,脂 肪 族 グ リコ ール との
エ ステ ル交 換法 に よ るポ リエス テ ル合 成 法(6)を応 用 して,グ リコール成 分 と
して トランス ー1,2一 ジメ チ ロ ール シク ロプ ロパ ン,芳 香 族 ジ カル ボ ン酸 エ
ステ ル と して テ レフタ ル酸 ン メ チル を用 い てエ ステ ル 交 換反応 を行 な つ た。
(実験 例 〕
重合 法 は ポ リエ チ レ ンテ レフタ レー トの 合成 と同様 の方 法 で行 なっ た 。触
媒 と して は三 酸化 ア ンチ モ ン と酢 酸 カル シウムの 混 合物 を用 い た 。重 合操 作
は.ジ メ チ ロール シ ク ロプ ロパ ン,テ レフタ ル酸 ジメ チ ルお よび触 媒 の混 合
物 を,常 圧190。Cで1hr,10mmHg285。Cで0.5hr・,2mmHg285
。Cで5hrの 条件 で行 なつ た
。得 られ た ポ リ マーは ジオ キナ ンに溶 か し,メ
タ ノール 中 に注 い で再 沈澱 させ て精 製 した 。
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エ ス テ ル 交 換 法 に よ る ポ リ エ ス テ ル
〔M〕・…1,2-・i7メチロールシクロプ ロパン
カルボγ酸エステル ジヒドロキシ化合物 収率(%) 見かけの融点(。C) 極 限 粘 度










2-4,.ポ リ ウ レ タ ン
2-4-1.緒 論
ポ リウ レタ ンは2種 の 方法 を用 いて合 成 した 。 そ の 一 は ジ イ ソ シアナ ー ト
と,1,2一 ジメ チ ロー ル シク ロプ ロパ ンの等 モル 混合 物 を 適 当 な溶媒 中 で加
熱 して重 付加 を行 なわ しめ る通 常 の 方法 で あ る。 グ リコ ール成 分 とし ての1.
2一 ジメ チ ロー ル シク ロプ ロパ ンは対 応 す る酸塩 化 物 の還 元 に よつ て合 成 で
きる。 シイ ソ シア ナ ー ト成 分 と して は,ト リ レン ジイ ソ シア ナ ー ト,メ チ レ
ン ビス(4一 フエニ ル イソ シア ナ ー ト)お よ びヘ キサ メチ レン ジイ ソ シ ア ナ
ー トを用 い た。 第 二 の方 法 として は,グ リコ ール を ボ スゲ ンと反応 させ て得
られ る ビス ー クロル ギ酸 エ ス テル を用 いて,こ れ と ン ア ミン と の界 面 縮合 法
に よる ウ レタ ン合 成 法 を用 い た 。
2-4-2.1.2一 ジメ チ ロ ール シク ロプ ロパ ンの合成
シ クロプ ロパ ン環 を鎖 中に 持 つ ポ リウレタ ンを 合成 す るに は,シ ク ロプ ロ
パ ン環 を持 つ ジイ ソ シア ナ ー トあ る い は シ ク ロプ ロパ ソ環 を 持 つグ リコ ール
の合 成 か ら出発 しな けれ ば な らな い 。 こsで は1,2一 シク ロプ ロパ ンジ カル
ボ ン酸 塩化 物(シ スあ るい は トラ ンス)を 水素 化 リチ ウム ア ル ミニ ウムで還
元 し て得 られ る1,2一 ジメ チ ロ ール シク ロプ ロパ ソ(シ スあ るい は トラ ンス)
を シ ク ロプ ロパ ン成分 として用 い た。 本 法 は ジ カル ボ ン酸 エ ス テ ルを 水 素化
(1)リチ ウム アル ミニ ウムで 還元 す る方 法 よ り も好 収率 で 目的 物 を 与 えた 。
(2-5で 後 述 す る1,2一 シク ロプ ロパ ソ ジ イソ シアナ 。 トは こ))Lでは用 い
な か つ た。)
《認(シ スある一 ランス)器 く器1二器(鷺 勢 は)
〔実 験 例)
水 素化 リチ ウム ア ル ミニ ウム10g(0.263mol)を 脱 水 した テ トラ ヒ ド
・-17一
ロフ ランに懸濁 させ てお き.こ れ を激 しく擬 拝 しつsこ}・`にトラ ソス ー1・2
_シ ク ロプ ロバ ンジ カル ボ ン酸塩 化 物249(0.143mol)の100mlテ5ラ
ヒ ドロフ ラン溶 液を,50。Cに て2時 間 で滴 下 した 。 滴下 後更 に50。Cに て
1hr擁 拝 した の ち,30mlの 水,次 い で10%冷 稀 硫 酸300mlを 加 え て
過剰 の水 素 化物 を分 解 した。有 機 相 を塩析 し て分 液 し,無 水 硫 酸 マグ ネ シウ
ムで 乾 燥 し,蒸 留 した 。bp93。C/2mmHg,収 量12.5g(85%)。 シス ー
異 性体 の場合 も同 様 な反 応 操作 法 で還 元 を行 な つ た。bア110～117。C/
7mmHg。
2-4-3ポ リゥレタ ンの合 成
結果 は第2-6表 に 示 した 。得 られ た ポ リマ ーの うち,特 に メ チ レン ビ ス
(4・一フエニ ル イソ シ アナ ー ト)を ジ イソ ンア ナ ー ト成 分 と して 用 い た場合
に良 好 な性 質を示 す ポ リウ レタ ンが得 られ た 。 これ は 強靱 な フ イ ル ムを 形成
す る ことが で きた 。 また共 通 して云 え る こ とは シス ーグ リコ ール よ り も トラ
ンス ーグ リコール の方 が 良好 な ポ リマー を与 え る ことで あ る 。 この傾 向 は既
に ポ リア ミ ド,ポ リエ ス テ ル の場 合 に おい て も認 め られ てい る。 一 方 これ に
関連 した一連 の研 究 と して,別 に合 成 した トラ ン ス ー1.2一 シク ロプ ロパ ン
ジイ ソ シア ーbと トラ ンス ー1.2一 ジメチ ロー ル シ クロ プ ロパ ン とか ら得 ら
れ る ポ リ ウレタ ンは 〔η 〕c=1.60もの極 限粘 度 を 有 し 、か な り良 質 の フイ
・レムを与 え る ことが 知 られ てい る(8)。そ し て この ジイ ソ シア ナ ー トと反 応 さ
せ る他 の 脂 肪 族 グ リコール の鎖 長 を変 化 さす と,毎 られ る ポ リウ レタ ンは
鎖 長 が短 くな るに つれ 性 質 が 悪 くな り,鎖 長 の 長 い最 良 の性 質 の もので さ え
も 〔η 〕==0.50(ペンタ メ チ レ ング リ コール の場 合)に しか 達 しな い 。 こ
の 事実 もま た シクロ プ ロパ ン環 を持 っ モ ノマ ーの 重合 性 あ るい は,ポ リマ ー
鎖 中に於 け る シ ク ロプ ロパ ン環 の効 果 と い う点 で興 味 深い 。
重合 溶 媒 として は アニ ソ ー ルを主 と して用 い たが,こ れ は重 付 加 反 応 が 進
行 し重 合度 が 上 昇す るに つ れ て ポ リウ レタ ンを析 出 さす 傾 向が 認 め られ,必
一18幽
ず しも良好 な溶媒 とはい えな い 。他 の溶 媒 としてN一 メチ ル ー2一 ピロ リ ド
ンを 用 い てみ た が,溶 解 力 は良 好 で あ るに も拘 らず 重 合度 はか え つ て低 下 し
た 。
表2-6
ポ リ ウ レ タ ン 合 成
ジイソシアナー ト あるいは





















































a)N,N一 ジ メ チ 〃 ホ ル ム ア ミ ド 中250Cb)メ チ レ ン ビ ス(4一 フエ ニ ル イ ソ シ ア ナ ーF)
C)ビ ス ・一(ク ロ 〃 ギ酸 エ ス テ ル)
第二 の 方 法 として は.1,2一 ジ メ チ ロ ール シク ロプ ロバ ンの ビス ー(ク ロ
ル ギ酸エ ス テル)を 中間体 と して用 い,ジ ア ミン類 と重縮 合反 応 を行 な う方
法 を 用 いた 。 こ 、で は界 面重 縮合 法 を 採用 した。(詳 細 な操 作法 につ い て は
ポ リア ミ ド合成 の項2-2参 照)。期 待 に 反 して本 法 で は良 好 な ポ リウ レタ ン
を得 る ことは で き な かつ た。 そ の 原 因は恐 ら く ビス ー(ク ロ ルギ酸 エ ステ ル)
が 熱 的 に不 安 定 なた め に 蒸留 に よる精製 が 困難 で あ り,か な りの不 純 物 を含
有 す るた め で あ ろ う と思 わ れ る。
一1gL
〔実験 例 〕
a)3■489(0.02mol)の ト リレンジ イ ソ シア ナ ー トの20m1ア ニ
ソ ール溶 液 を.精 製 した2.049(0.02mol)の1.2一 シ メ チ ロ ー ル シ ク ロ
プ ロパ ン(シ スあ るい は トラン ス)の20mlア ニ ソ ール溶 液 に蝿 拝 しなが ら
加 えた 。還流 下4時 間加 熱 蝿 拝 した の ち0.019のジ イ ソ ン アナ ー トの5ml
ア ニソ ール溶 液 を さ らに加 え て2時 間 加 熱 した 。 冷却 後,反 応 液 を エ タ ノ ー
ル 中に 注 い でか ら加 熱 処 理 し,沈 澱 した ポ リマ ーを濾 別 乾 燥 し た。 この もの
をN,N一 ジメ チル ホ ル ムア ミ ドに溶 解 してか らメ タ ノール 中 に投 じて再 沈澱
し,精 製 した 。各 種 の ジイ ソ シア ナ ー トを用 い て 同一 の 操作 法 で得 た結 果 を
表2-6に 示 した。
b)1,2一 ジ メチ ロール シク ロプ ロパ ンの ビ ス 。(ク ロル ギ酸 エ ステ ル)
は1.2--D7メチ ロ ール シク ロプ ロパ ンを氷 冷 下 ボ スゲ ンと十 分 に反応 させ て
得 た 。 この もの は蒸 留 に よ り精 製 す る こ とは 困難 で あつ た の で,そ の ま 、の
溶 液 で 界 面重 縮合 反応 に よ り各種 ジ ア ミン と反 応 させ て ポ リウ レタ ンを 得 た。
2-5. ポ リ(5一 イ ミ ノ ヒ ダ ン トイ ン)
2-5-1緒 論
1.2一シク ロプ ロパ ン ジイ ソ シア ナ ー トに は トラ ンス ー ,シ ス ー異 性 体 が
存在 す るが,既 に著 者 は1,2一 シク ロブ ロパ ン ジカル ボ ン酸 よ り出発 して,
そ れぞれ を合 成 した(9).い で は トラ ンス ー ジ イ ソ シア ナ ー トか らの ポ リ(
5一 イ ミノ ヒダ ン トイ ン)の 合 成 に つ い て述 べ る。 シス ー ジイ ソ シア ナ ー ト
に つい ては2-6で そ の環 化 重 合 に つい て 述 べ る。
ジイ ソ シ アナ ー トと シ ア ン化 水 素の 付加 物 であ る ジ カルパ モ イ ル シア ニ ド
と ジイ ソ シア ナ ー トとの重 付加 反応 でか な りの重合 度 を持 つ ポ リー イ ミノ ヒ
ダ ン トイ ンが得 られ る ことを 著 者 は見 出 した 。(そ れ につ い て は第9章 で述
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べ る.)ω)し か し芳香 族 ジカ・レ・・モイ 〃 シアニ ドと芳香 族 ジイ ソ シア ナ ー ト
との あ る組 合 せ で は ・得 られ た ポ リマ ー はか な りの 重 合度 を持 つ 良 質の フイ
ノレムを 与 え たが,脂 肪 族 同志 の組 合せ で は あ ま り重合 度 の高 くない 低 融 点 の
ポ リマー が得 られ た 。 一方 今 迄 行 なつ て来 た 一連 の 重 合研 究で,シ ク ロプ ロ'
パ ン環 は 対応 す る直 鎖状 脂 肪 族 系 と異 な り,か な り良 好 な性 質を ポ リマ ーに
与 え る こ とが示 され てい る。 そ こで ポ リ。 イ ミノ ヒダ ン トイ ン主 鎖中 に シク
ロプ ロパ ン環 を導 入 す る 目的 で,ト ラ ンス ー ジイ ソ シ アナ ー トを 用 いて重 合
を行 なつ た 。
2-5-2.結 果 お よび考 察
シクロ プ ロ《 ン環 を持 つ ジイ ソ シ アナー5と して.ト ランス ー1,2一 シク
ロプ ロパ ン ジイ ソ ン アナ ー トお よび トラ ンス ー1.2一 シ ク ロプ ロパ ン ジア シ
ル イ ソ シアナ ー トを用 いた 。 シス ー体 は極 め て不 安 定 で 、ポ リーイ ミノ ヒダ
ン トイ ン合 成 に は用 い る こ とが 不 可能 であ つ た 。そ の他 の ジイ ソ シア ナ ー ト
と して は,メ チ レ ン ビス(4一 フ エニ ル イ ソシ アナ"卜).テ トラメ チ レ ン
ジイ ソ シア ナ ー トを そ れ ぞれ 芳 香 族,脂 肪 族 系の代 表 と して 用 いた 。
ジカルバ モ イル シ アニ ドは シア ン化水 素 の過i剰溶 液 中に ジイ ソ シア ナー ト
を加 え て合 成 した。 テ トラメ チ レ ソ ジカ ルバ モ イル シアニ ド.メ チ レン ビス
(4一 フエニ ノにカル バ モ イル シアニ ド)は 割合 容 易 に 合成 出来 たが,ト ラy
ス ー1.2一 シク ロプ ロパ ン ジ カルバ モイ ル シ アニ ドは不 安 定で 再結 晶精 製時
の加 熱 に よつ て容 易 に分 解 す る。 さ らに ジ ア シル イ ソ シ アナ ー トは対応 す る
シアニ ドを全 く与 え な かつ た 。 よつ て この もの は ジイ ソ シア ナ ー ト成 分 と し
て のみ使 用 した 。 得 られ た ジカル バ モ イル シ アニ ドは調 製 後直 ち に 重合 に用
い た。 一般 に ジカル バ モ イル シア ニ ド類 は不 安 定 で長 時 間 の保 存 は 無理 であ
る。
重合 は 常圧 で ジカ ルバ モ イル シ アニ ドと等 モル の ジイ ソ シ アナ ー トとを溶
媒 に溶 解 し,こ れ を 加熱 して行 な つ た 。溶 媒 と して はN一 メチ ル ー2・一ピ ロ
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リ ドン(NMP),N.N一 ジメ チ〃 ホル ム ア ミ ド(DMF)・ ジメ チ ル スt
ル ポキ シ ド(DMSO)を 用い た 。 この型 の 反応 は塩 基 ・特 に 第 三 ア ミンに
よつ て促 進 され る ことが判 明 して い るが,上 記の 溶媒 中で は溶 媒 自身 の 塩 基
性の み で十 分 に 重合 が進 む こ とが認 め られ た。
重合 結 果 は表2-7に 示 した 。使 用 した 三 種 の溶 媒 を比 較 す る とNMPが
比 較的 良 い ポ リマ ー を与 え てい る。例 えば 同 じ組 合 せ の 重 合例No.2,6,
16(そ れ ぞれNMp,DMF,DMSO中)を 比 較 す る と,得 られ た ポ リ
マ ーの 〔η 〕値 はそれ ぞれ0 .45,025,0.26で,NMpか らは 良好 な フ イ
ル ム形 成能 を示 す ポ リマ ーを与 え るの に 対 し,DMF,DMSO中 で は重 合
度は そ の半分 に しか 達 してい な い 。 しか し例 外 とし て,同 じ組 合 せ の も う一
つ の例No.1(NMP),5(DMF),14(DMSO)で はDMSO中
の ポ リマ ーが一 番 高い 〔η 〕値 を示 した 。
一 方 シク ロプ ロパ ン環 を導 入 した ことに よる ポ リマ ーの 性 質,重 合 度 の改
良 は,特 に著 しい 点 は認 め られ な かっ た 。
例 え ば第9章 の表9-1で ・NMP中R-=(CH,)`,R'墜(CH∂ 、 の組
合 せ で は 〔η 〕t・O・20;R・=(CH2)6.R'…(CH2)6では 〔η 〕tZO.32の
ポ リマ ーを得 てい るの に 対 し ・R-⊥'R'k -A一 で はDMSO申 〔η〕
=O・16が 最 高 であ る こと9さ らにR・…一'CeHi-CH2-CeH`一,R'・=(CH2)6
で は(η 〕=1・25で あ る のに,R…-C6Ha・.CHt-CsH4-,R'。.Aで は
〔η)・.O.28で あ り,い ずれ も脂肪 族 ジイ ソ ンアナ ー5の 代 り に シ ク ロプ
ロバ ン ジイソ シ アナ ーFを 用 い る と重 合度 が低 下 して い る 。 トラ ンス ー1,2
一 シ クロブ ロパ ン ジ ア シル イ ソ シ アナ ー トを用 い た重 合 で は ,ほ とん ど重 合
が進 まず こ の もの が モ ノ マ ー と して の 意味 をほ とん ど持 た ぬ ことが 示 され た。
原 因 は不 明 だが.ジ ア シル イ ソ シア ナ ー トの 反応 性が 極 め て高 く ,副反 応 が
起 るた めで あろ う と思 わ れ る。
なお ・得 られ た ポ リマ ーが5一 イ ミノ ヒダ ン トイ ン環 を 形成 し てい る こ と
は,赤 外 ス ペ ク トル よ り,い ず れ の ポ リマ ー も1670 ,1740,1800cα「1
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に5一 イ ミノ ヒダ ン トイ ン環 に特 有 の三 つ の特 徴 あ る吸 収 を示 す こ とか ら確
認 した(図2-1)。
2-5聯3.実 験 の 部
a)ト ラ ン ス ー1,2一 シ ク ロ プ ロ パ ン ジ イ ソ シ ア ナ ー トの 合 成
(2-2)で 合 成 単 離 し た トラ ン ス ー1,2一 シ ク ロ プ ロパ ン ジ カ ル ボ ン酸
塩 化 物 よ り 出 発 し て,こ れ を メ タ ノ ー ル 中 ア ル コ ラ ー トと反 応 さ せ て トラ ン
ス ー ジ メ チ ル エ ス テ ル を 合 成 し た 。 こ れ を ジ ヒ ドラ ジ ドに 変 え,ク ル チ ウ ス
転 位 反 応 を 経 て ジ イ ソ シ ア ナ ー トを 合 成 し た 。
80%ヒ ドラ ジ ン ヒ ドラ ー ト31.69(0.51mol)を120。Cに 加 熱 し.麗
拝 しつsこ れ に ジ メ チ ル エ ス テ ル(bp82～84℃/16mmHg)31.6g(
(0.2mo1)を1hrで 滴 下,終 了 後 な お20分 間 加 熱 し,冷 却 後 析 出 し た




ジ ヒ ドラ ジ ド8g(0.05mol)と 水50mlの 混 合 物 中 に35%塩 酸12g
を 冷 時 加 え て 均 一 溶 液 と し 、さ ら に こ れ に トル エ ン40m1を 加 え,0～5℃
に 冷 却 しつtbL,撰拝 下 亜 硝 酸 ソ ー ダ89を 水20mlに 溶 解 し た 溶 液 を 滴 下
し た 。 滴 下 終 了 後 直 ち に 分 液 し,ト ル エ ン相 を 塩 化 カ ル シ ウ ム で 乾 燥(3hr,
氷 冷 下)し た 。 得 られ た ジ ア ジ ドの トル エ ン溶 液 は,あ らか じめ115(℃ に
加 熱 し た20mlの トル エ ン 中 に 麗 拝 し つ 、滴 下 し た 。窒 素 ガ ス 発 生 終 了 後 ・
トル エ ン を 留 去 し ・減 圧 蒸 留 し て ジ イ ソ シ ア ナi-・・トを 得 た 。bP46(℃/4
mmHg。 収 率56%。 こ の ジ イ ソ シ ア ナ ー トを エ タ ノ ー ル で 処 理 し て ジ ウ レ











































































シクロプロバ ン環 を 持 つ ポ リ(5一 イ ミノ ヒダ ン トイン)の 赤 外 図
3600 28001900 1700 1500 f30e 五100900100
波 数(cm-1)
トラ ンス ー1,2-・シ ク ロ プ ロパ ン ジ カ ルパ モ イ ル シ ア ニ ド と メ チ レン ビ ス(4一 フエ
ニ ル イ ソ シ ア ナ ー ト)か らの ポ リマ 一ー。(film).
b)ト ラ ン ス ー1.2一 シ ク ロ プ ロ パ ン シ ア シル イ ソ シ ア ナ ー ト
ト ラ ン ス ー1,2一 シ ク ロ プ ロパ ン ジ カ ル ボ ン酸 塩 化 物 よ り 出 発 し て,1.2
一 ジ カ ル ボ ン 酸 ア ミ ドを 得 ,こ れ を オ ギ ザ リル ク ロ リ ドと処 理 し て ジ ア シ ル
イ ソ シ ア ナ ー トを 合 成 し た 。
28%ア ン モ ニ ア水 溶 液75emlを 食 塩 一氷 浴 で 良 く冷 却 し て お き,撹 拝
しつxこ れ に859(0,51mol)の トラ ン ス ー ン カ ル ボ ン酸 塩 化 物 を 徐 々 に
滴 下 し た 。 滴 下 終 了 後1hr撹 拝 し た あ と.析 出 し た ト ラ ン ス ー ジ カ ル ボ ン






12.89(0.1mol)の トラ ン ス ー ジ カ ル ボ ン 酸 ア ミ ドを100m1の ン ク ロ
ル エ タ ン 中 に 懸 濁 させ.こb,に329(O.25mo1)の オ ギ ザ リル ク ロ リ ドを
加 え て6時 閲 加 熱 還 流 させ た 。 の ち 蒸 留 に よ り トラ ン ス ー1・2一 シ ク ロ プ ロ　
パ ン ジ ア シ ル イ ソ シ ア ナ ー トを 得 た 。bpgO。C/5mmHg。 収 量15g(83
%)。 この もの をyメ チ ル ウv■cr(mp>350。C)と し て 分 析 し た 。
分 析 値;C44.48,H4.84,N11.70%
計 算 値(CgH、2N206);C44.26.H4.85.N11。47%
C)他 の ジ イ ソ シ ア ナ ー ト類
テ トラ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ナ_ト は ア ジ ピ ン 酸 ジ エ チ ル よ り常 法(15?:従つ
て 合 成 し た 。 メ チ レ ン ビス(4一 フ エ ニ ル イ ソ シ ア ナ ーF)は 武 田 薬 品 工 業
製Nacconate200を 精 製 し て 用 い た 。P
d)ジ カ ル パ モ イ ル シ ア ニ ドの 合 成
シ ア ン化 水 素(bp25。C)を 十 分 過 剃 に 溶 か し た ジ オ キ サ ン 中 に,反 応 温
度 を5℃ に 保 ち つsジ イ ソ シ ア ナ ーFの ジ オ キ サ ン溶 液 を 滴 下 し,の ち5。C
に て5時 間 擬 拝 を 行 な つ た 。 析 出 し た 固 体 を 濾 別 し,そ れ ぞ れ 次 の 溶 媒 で 再
結 晶 精 製 を行 な つ た 。




テ トラ メ チ レ ン ジ カ ル バ モ イ ル ン ア ニ ド;ア セ トン
mplooOC.Y自87%
メ チ レ ン ビス(4一 フ エ ニ ル カル パ モ イ ル シ ア ニ ド);エ ー テ ル
mPU150℃(分 解).Y・ ・定 量 的
テ ト ラメ チ レ ン及 びyフ エ ニ ル メ タ ン誘 導 体 に つ い て は第9章 の 実 験 の 部
参 照 。
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e)重 合 反 応操 作 例
トラ ン スー1.2一 シク ロプ ロパ ン ジカ ルバ モ イル シ アニ ドとメ チ レ ン ビス
(4一 フエ ニ ル イ ソ シ アナ ー ト)の 重合;ジ カルバ モ イル シアニ ド1.78g
(0,01mo1)とジイ ソ シ アナ ー ト2.50g(0,01mo1)を乾 燥窒 素 ガ ス置 換
した4ツ ロ フラ ス コ 中で ・40m1のNMVに 溶解 し,蝿 拝 しつ!,L徐々 に 加熱
した ・100。Cで ゲ ルが 生 じた の で20m1の 溶媒 を追 加 して これ を溶解 し,
さ らに110。Cに て10時 間加 熱 撹 梓 した 。次 いで この溶 液 を 減圧 下 蒸留 し
て40mlのNMPを 留 去 し,残 りの 溶 液を メ タ ノ ール 中 に投 じて ポ リマーを
沈澱 させ た 。m1)300。C以 上 。 収率:定 量 的。(η 〕=0.45(DMF中31
りC)
。DMF溶 液 か ら減圧 下 フ イル ム を作 る と.光 沢 あ る淡黄 色の 強靱 な フ
イ ル ムが得 られ た 。
同様 な操 作 法 で溶 媒 を変 えて い ろ い ろ と行 なつ た 。触 媒 として ピ リジ ンを
極 く少 量加 え る と,重 合 の速 度 が 早 くな つ た が 、必 ず し も重合 度 は高 くな ら
な か つた 。
2--aシ スー1,2-一シ ク ロ プ ロバ ン ジ イ ソ シ ア ナー トの 環 化 重 合
2-6-1.緒 論
トランス ー体 と同様 な合 成 法 で 得 られ る シ ス ー ジイ ソ シア ナー トは極 め て
不 安定 で,低 温 で蒸 留 単離 し て も極 め てす み やか に固 化 して しま う ことが認
め られ た 。 固 化物 の赤外 ス ペ ク トル よ り,こ れ が5員 環 尿素 結 合 を 有す る重
合物 で あ る ことが 推 定 され,シ ス ー ジイ ソ シア ナ ー トが 極 め て不 安 定 なの は
環 化 重 合 を容 易 に起 こすか らで あ る と思わ れた 。 既 に若 干 の報 告 が α ・ω 一
ジイ ソ シア ナ ー トの環 化 重 合 の可 能 性 に 関 し て 出 され て い るが,こ れ らに 用
い られ てい る ジイ ソ シア ナ ー トと異 な る点 は,本 研 究 で 用 いた ジイ ソ シ アナ
ー トが,モ ノ マ ー単位 と して1,2一 シス ー立 体 配 置 を保 持 してい る点で あ る。
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そ こで シス ー ジイ ソ シア ナー トを 用い て各 種 条 件下 で 環化 重 合 を行 ない 重合
条件,ポ リマーの 性 質等 を検 討 した 。
α,ω 一 ジイ ソ シ アナー トの環 腫 合 に関 しては,岩 倉 ら(11),Ki・gら(12)
の報 告 が あ り,エ チ レ ンジイ ソ シア ナ ー ト,1,3一 プ ロ ピ レン ジ イ ソ シア ナ
ー トは環 化 重合 を行 な うが,モ ノ マ ー主 鎖 が長 くな る とcrosslinking
が起 り,不 均一 重合 物 を与 え てい る。 さ らに エ チ レン ジイ ソ ンア ナ ー トの重
合 の場 合に も若 干 の ウ レタ ン結 合 が混 入 し て くる ことが認 め られ てい る。 ま
た これ らの ポ リマ ーはか な りの 結 晶性 を示 すが 重 合 度は あ ま り上 昇 しな い 。
ところ で これ らの1,2一 あ るい は1,3一 ジイ ソ シ ア ナ ー トの ポ リ マー は.そ
の ポ リマ ー主 鎖 の両 端 の結 合がeclipsedに近 い型 を とつ て5員 環 を形 成 し
て お り,重 合 の 中間 状 態 と して2つ の イ ソ シアナ ー}基 が 重 な るシ ス ー型 配
座 を と らね ばな らない 。著 者の 用 い た シス ー1,2一 シク ロプ ロバ ン ジイ ソ シ
アナ ー トは最 も典型 的な α,ω 一 ジイ ソ シアナ ー トで あ り.そ の シス ー配 置
は 固定 され た もので あつ て2つ の イ ソ シアナ ー5基 は 強力 に 空 間 的に 相 互 作
用を 及 ぼ し合 つ て い ると考 え られ るか ら.これに基 づ く不 安 定状 態 の 解 消 も手
伝 っ て5員 環 形成 の方 向が 強 く促進 され る と考 え られ る。 また シク ロプ ロパ
ン環 を持 つ ことに よる結 晶 性の 高 い ポ リマ ーが 得 られ る こ と も期待 され る 。
2-6-2.結 果 お よ び考察
シスー ジイ ソ シア ナ ー トは極 め て不 安 定 で あ るか ら,シ ス ー ジ ヒ ドラ ジ ド
か らア ジ ド合 成,ク ル チ クス転位.そ して蒸 留 を迅 速 に 行 ない .直 ち に 重合
に用 いな けれ ばな らな い。 単離 した ジイ ソ シア ナ ー トは 一70。Cで 貯 蔵 して
も半 日後に は 固化 を開始 す る・ しか し トル エ ン溶 液 中で は0。Cで 数 時 間 安 定
に存在 す る 。 クル チ ウ ス転 位 後の 処 理 は すべ て10。C以 下 で行 な う こ とが 望
ま し く ・また 最 初 の 蒸留 で 得 た ジイ ソ シア ナ ー トの再蒸 留 は不 可 能 で .そ の
た めに モ ノマ ー純 度 を 高め る こ とは ほ とん ど不 可能 で あつ た。
重 合 はDMFあ る い はNMP中 触 媒 としてNaCNのDMF溶 液 を 用 い て
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行 な つ た 。 しか し シス ー ジイ ソ シア ナ ー トの重 合 速 度 は極 め て速 く.溶 媒 中
触媒 な しで も重合 が 進 行 す る こ とが 認 め られ た 。 得 られ た 結果 は表2-8に
示 した。
表2-8
シス ー1,2一 シク ロプ ロパ ン ンイ ソシ ア ナ ■一.トの還化 重合
く溜㈱…(＼肇 ㌻
一ve r-}}一 一 一 一ww一 一 皿一 一一 一一・一 一 一 ・一 一 一 一.一一 曹__.___
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シス ージ イ ソ シアナLト は重 合 溶媒 申 一20。C以 下 で は比較 的 安 定 で あ る
が'.-10。C付 近 よ り触 媒 な しで も重 合 を起 こす 。触媒 を 加 え る と 。309C
で 重合 を 開始 し,室 温 に て触 媒 を 加 え る と急激 な発 熱 を伴 つ て 重合が 進 ん だ。酎
得 られ た ポ リマーの 重 合度 はP蒸 留 単 離 した モ ノ マ ーか らの ものが.単 離 せ
ず に トル エ ン溶 液 の ま 工用 い た もの に 比較 して 高 い のは 勿 論 で あ るが,そ れ
で も 〔η)=0.13が 最 高値 で あ り,高 重合 度 に は達 し なか つ た 。 そ の原因
として2つ が考 え られ る。1。 生成 ポ リマーが溶 媒 に溶 解 し に くい た めに 重
合 半 ば に して析 出 して来 た こ と。2.モ ノマ ー純 度 が悪 い こ と。1に 関 し て
は,DMF,NMPい ず れ を 用 い た場 合 に も重 合時 に ポ リマ ーの析 出が 認 め
られ,析 出 物 と溶 媒 可 溶 部分 とを比 較 す る と,含 有 元 素 率 、赤 外 図 は ほ と ん
ど同一 で あ り,重 合 度 が 異 な るだ けで あ る 。
ポ リマ ーの 赤外 ス ペ ク トルで は,1700と1780c㎡ 一'1に特 徴 あ る2っ の
一・30-一
/カル ボニ ル吸 収が 認 め られ(図2-2),こ れ らはそ れ ぞれ 環 化 ポ リマ ー構
造 に含 まれ る環 間 尿素 カ ル ボニ ル お よび環 内尿 素 カ ル ボニ ルに 対応 す る と推
定 され た。 また溶 媒 を使 用 せ ず に 固 化 させ た ポ リマーは極 め て固 い黄 色透 明
の不溶 不融 の樹 脂 に な つ たが,こ の もの の赤外 スペ ク トル は カル ボニ ル領 域
が不 明瞭 で,か つ 若干 の イ ソ シア ナ ー ト吸 収が 認 め られ,crosslinking
を持つ た複雑 な構 造 で あ ろ う と推 定 され た。
以 上行 なつ て きた 単独 重合 に付 け加 え て,こ の シ スー ジイ ソ ンア ナ ー トと
モ ノ イ ソシ アナ ー ト(エ チル イ ソ シア ナ 吻 トお よび フエニ ル イ ソ シア ナ ー ト)
あ るい は脂 肪族 ジイ ソ シアナ ー トとの環化 共 重 合 を 試み た 。(No.7～14)。
シス ー ジイ ソ シ ア ナ ー トと モ ノイ ソ シア ナ ー トとの等 モル混 合 物 を各 種 条件
下で 重合 を 試 み る と,得 られ た ポ リマ ーは シス ー ジイ ソ シア ナ ー トの単独 ポ
リマ ーのみ で,モ ノイ ソ シ アナ ー ト成 分 は ポ リ マー申 に全 く認 め られ なか っ
た。(赤 外 スペ ク トルお よび 分析 値 よ り判 断)。しか し モ ノイ ソ シアナ ー ト共
存下 で は単 独 ポ リマーの 重 合度 が わ ず か なが ら上 昇 す る傾 向 が認 め られ た 。
一方 脂肪 族 ジイ ソ シア ナ ー トの うちで も比 較 的 環 化 重合 性 の 高 い エチ レ ンジ
イ ソ シ アナ 。 トを用 い て ン ス ー ジイ ソ シ アナ ー トと共 重合 を行 なつ た 。触 媒
を用 い る と シス ー ジイ ソ シ ア ナ ー トはわ ず か で あ るが エ チ レン ジイ ソ シア ナ
ー トと共 重合 す る様 子が 認 め られ たが.触 媒 な しで は エ チ レン ンイ ソ シア ナ
ー トの単独 ポ リマ ー と思 わ れ る もの を与 え ,シ ス ー ジイ ソ シア ナ ー トは ポ リ
マ ー中に ほ とん ど含 まれ てい な かっ た 。単 独 重合 に お い て極 めて 重合 し易 か
つ た シス ー ジイ ソ シアナ ー トが こ 、で は共 重合 は お ろか,単 独 重 合 さえ も示
さなか つ た こ とは極 め て興 味 あ る事 実 で あ る。 しか し触媒 存 在 下 得 られ た 共
重合 物 の赤 外 ス ペ ク トル の カ ル ボ ニル領 域 はか な り不 明瞭 で,数 種 の カ ル ボ
ニ ル基 の存 在 す る こ とを示 し てい る。 一方 触媒 な しで得 られ た ポ リマ ーの赤
外 ス ペ ク トル は,エ チ レ ン ジイ ソ シ アナ ー トの単 独 ポ リマ ーの もの と一致 し
た。
シ ス ー ジイ ソシ ア ナ ー トの単独 ポ リマ 一ーのX線 回析 図 を測 定 し た。 そ の結
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果 を表2-9に 示 した.こ の結果 より ・あ る程 度 の 結 晶 性 が不 溶 性 の 強 い ポ
リマ_に 認 め られ る と云 え よ う。 す なわ ち すべ て の ポ リマ ーに 共 通 の ハ ロー
(2e。一・6・.2・～25・)の 他 に,不 溶 性 の 強 い ポ リマ ーに 限つ て さらに も
う_つ の 特徴 あ るハ ロー(2θ=・11。46')が認 め られ た 。 このハ ローは ・モ
ノイ ソ シ アナ ー ト存 在 下 の単 独 ポ リマ ーや エ チ レ ン ジイ ソ シ ア ナ ー トの ポ リ
マ ーな どに は 認 め られ てい ない 。
表2-9
















a)ポyマ ーの記号は表2-8に 基 づく。
切 溶媒な しの単独ポ リマー
以 上 よ り結 論 として次 の如 く考 え る。 シス ー1,2一 ンク ロブ ロパ ン ジイ ソ
シアナ ー トの 環 化 重合 は極 めて 容 易 で,そ の加 速 効果 は モ ノ マ ー 中の 固有 シ
ス ー立 体 配 置 に 帰 せ られ,環 化 の結 果 生 じた5員 環,2,4一 ジ アザ ー3・一ケ
トビ シ クロ 〔3訪0)ヘ キ サ ン環 が極 め て安 定 で あ る こ とは 、後 に 述べ る シ
ス ー1,2--yメチ ロー 〃 シク ロプ ロパ ンの脱 水 閉 環 に よ る3一 オ キサ ビ ンク
。 〔3,1.0)ヘ キ サ ン環(13縁 た は シ ス ー2一 メ チ 。 一 ・レシク 。 プ 。パ ン カ
ル ボ ン酸 メ チ ル の閉 環 で生 じ る2一 ケ トー3-・オ キ サ ビ シク ロ 〔3,1.0〕ヘ
キサ ン環(14ixどの で き易 さt安 定 性 の 大 な る こ とs対 照 す る と,興 味 あ る共
通 点 を見 出す こ とが でき る 。
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2-6-3.実 験 の部
a)シ ス ー1.2一 シ ク ロプ ロパ ン ジイ ソ シアナ ー トの合成
シス ー誘導 体 合成 の際 に,酸 性 条件 下 で の強 熱 あ るい は アル カ リ性 条件 下
での加 熱 は,シ スか ら トラ ンスへ の 転換 を伴 うの で極 め て好 まし くな い。例
えば ゾス ー1,2一 シク ロプ ロパ ソジ カル ボ ン酸無 水 物 と5塩 化 リンとか ら対
応 す る シス ー酸塩 化物 を 合成 す る際.還 流 下 長 時間 加 熱 す る と,ト ラ ンス異
性体 をか な り生 じた。 また シ ス ー酸 塩化 物 と メ タ ノール か らメ チ ラ ー ト存在
下 ジ メ チル エ ステ ルを 合 成 す る際 に も10。C以 下 に反 応 温度 を保 た ぬ と トラ
ンス異性 体 を多量 に生 じた 。
シス ー ジイ ソ シア ナ ー トは ・ジメ チ ルエ ス テ ル,ジ ヒ ドラ ジ ドを経 由 して
合成 した。用 いた ジメ チ ル エス テ ルは 精 留 してv.p.c.で 単 一 物 で あ る こ
とを確 認 し,こ れ よ り得 られ た ジ ヒ ドラ ジ ドは エタ ノ ール よ り2回 再結 晶 さ
せ て精 製 した 。(ジ ヒ ドラ ジ ド合成 操作 法 に関 し ては2。5-3に お け る ト
ランス ー異性 体 合 成法 を参 照 。 シス体 の 場合 に多 少 異 な る点 は,反 応 温度 を
80～90。 で 行 なつ た点,ま た シス ー ジ ヒ ドラジ ドは 反応 液を 冷却 す る こ と




シスー ジ ヒ ドラ ジ ド24g(0.15mo1)を150m1の 水 に溶 解 し.50C
に て369の 濃塩 酸 つい で140mlの トル エ ンを加 えた 。 これを 一2。～-5
。Cに 冷 却 しつt・L,60mlの水 に 溶解 した24gの 亜 硝酸 ソ ーダを 麗 拝 下徐
徐 に 滴下 した 。滴 下 終 了 後 氷冷 下 直 ち に分 液 し,水 相 は50m1の5ル エ ンで
2回 抽 出 し て有 機 相 を合 一 し,0。Cに て 塩化 カ ル シ ウ ム上4時 間 乾 燥 した 。
一 方50m1の トルエ ンを フ ラ ス コ中 で80。Cに 加 熱 して お き,撹 拝 しつs
こNへ 上 記 ジア ジ ドの トル エ ン溶 液を10分 間 で滴 下 した 。(激 し く窒 素ガ
ス発 生)滴 下 終 了 後3分 間加 熱 し ・のち 冷却 して減 圧 下 トル エ ンを 留 去 した 。
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濃 縮 は10。C以 下 で 行 な つ た 。 未 だ 多 少 トル エ ン の 残 つ て い る 状 態 で ガ ラ ス
フ イ ル タ ー を 通 し て 蒸 留 フ ラ ス コ に 残 液 を 移 し ・直 ち に 蒸 留 し た ・
bp42～44℃/O.03mmHg・ 収 量5・59(30%)
ジ メ チル ウ レ タ ン と して の分 析 。mp198～200。C
分 析 値;C44.62.H6。33,N14.95%
計 算 値(C7H■2N204);C44.68,H6.43・N14・88%
b)他 の イ ソ シ ア ナ ー ト類
フ エ ニ ル イ ソ シ ア ナ ー ト,エ チ ル イ ソ シ ア ナ ー トは 市 販 品 を 蒸 留 精 製 し て
用 い た 。 エ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ナ ー トは コハ ク酸 ジ エ チ ル よ り常 法 に 従 つ て 合
成 し た(15～
c)シ ス ー1,2一 シク ロプ ロパ ン ジイ ソ シア ナ ー トの単 独 環 化 重 合
乾 燥 した窒 素 ガス で 置換 した フ ラス コ 中に,精 製 し たNMP20mlを 入 れ,
これ を 一20。Cに 冷 却 し蒸 留直 後 のyイ ソ シア ナ ー52.7g(0.022mol)
を加 えた 。麗 拝 しつsこ れ にNaCNのDMF飽 和 溶 液0.1mlを加 え る とわ ず
か なが ら発 熱 が 認 め られ た 。-20。Cに て5時 間 擬拝 し,の ち 一 昼 夜 かsつ
て 室温 に戻 した。 白色 沈澱 生 成 。 これ を 濾別 し.濾 液 は濃 縮 し てエ ーテ ル 中
に投 じて ポ リマー を 沈澱 させた 。 収量0.75g,mp265。C,〔 η〕=0.08
(NMP中31。C)
一方 濾 別 して 得 られ た不 溶 の 白色 固体 は ,まずDMF次 い で ベ ンゼ ンで洗
浄 し乾 燥 した 。 収量1.69・mp290。C.〔 η)=O.11(NMP中31。C)
DMFを 溶 媒 と して 用 い た場 合 は,-40。Cに て触 媒 溶 液 を加 え,の ち徐
徐 に一 昼 夜 か 、っ て 室 温 まで戻 しつL蝿 拝 した 。 単 離蒸 留 しな い ジイ ソ シア
ナ 。 トを 用 いた 場 合 は,ク ル チ ウス転位 後 反応 液 か ら トル エ ンを留 去 して濃
縮 し て得 た深緑 色 の 液体 を 濾過 し て 固体不 純 物 を 除 去 し,そ の ま Σ溶 媒 に加
えて同 様 の操 作 法 で 重合 させ た 。 モ ノイ ソ シア ナ ー ト共 存 下 で の 重 合 の場 合
は ・モ ノ イ ソ シ アナ ー トを等 量 あ らか じめ 溶 媒 に加 え て お き,こ 、ヘ ジイ ソ
シア ナ ー トを加 え て行 なつ た・ な お モ ノイ ソ ンア ナ ー トは 同条 件 下 で は不 溶
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性 ポ リマ ー は 全 く 与 え な い こ とを 空 実 験 で 確 か め た 。
d)エ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ナ ー トと の 共 重 合 の 試 み
1,502g(0.0121moDの シ ス ー ジ イ ソ シ ア ナ ー トと1.355g(0.0121
mol)の エ チ レ ン ジ イ ソ ン ア ナ ー トをDMF中 一400Cに て 混 合 し 、NaCN
のDMF溶 液 を0.2ml加 え た 。 発 熱 認 め ら れ ず 。-35。Cに て 一 夜 放 置 後 徐
徐 に 室 温 に 戻 し た 。 白 濁 生 成 せ ず 。 の ち45～50。Cに て8時 間 擁 拝 し 、冷
却 し た の ち エ ー テ ル 中 に 投 じ て ポ リマ ーを 沈 澱 させ た 。乾 燥 重 量2.119,
m∫)190～195。 ・ 〔η 〕=0.04(NMP中31。C)
得 られ た ポ リ マ ー はDMF,NMPに 極 め て 良 く溶 解 す る 。
分 析 値;C43.08.H5.22,N24.47%
計 算 値(C4H■N202,エ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ナ ーFの ホ モ ポ リ マ ー と し て)
C42.86.H3.60,N24.99%
(C5H4N20,.シ ス ー ジ イ ソ シ ア ナ ー トの ホ モ ポ リマ ー と し て)
C48.39,H3.25,N22.58%
一 方 同 じ規 模 で 触 媒 な し で 同 じ 重 合 を 行 な う と,mp160・-1650Cの ポ
リマ ー を 与 え た 。 乾 燥 重 量1.3g.〔 η 〕uO.02,分 析 値 は(C`H4N202)n
に ほ ゴー 致 した 。




(4)例:特 許 公 報 昭32・-6390.
(5)山 ロ 、高 柳,栗 山,工 化 誌 ・58,358(1955).
(6)小 田.村 橋,井 本,9有 機 合 成 に お け る 単 位 反 応 操 作"(下)・P556
(1960),東 京 化 学 同 人.
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Chem。.81,142(1965).













3章 シ クロプ ロパ ン環 を含 む ビシクロ型 ラク トン,
ウ レタ ンおよ びそれ等 に対応 す る・トランス異
性体 の合成 と重合
3--1.緒 論
シ ク ロプ ロパ ン誘導 体 に お い て,そ の1お よび2位 置 に同 じ置換 基 を 持っ
、もの(対 称 型)は,既 に述 べ て きた 如 く,ま た第4章 以 降で も述べ る如 く,
シスお よび トラ ンス 異性 体 の い ず れ に おい て も比 較 的 容易 に,1,2一 ン カル
ボ ン酸 か ら合成 す る ことが で き るが(1),2っの 置換 基 が 異な る場合(非 対称
型)に は合 成 は容 易 で は ない 。 しか しあ る種 の2塩 基 酸 に おい て,そ の 酸塩
化 物 あ るい は モ ノエ ス テ ル を水 素 化 ホ ウ素 ナ トリウム で還 元 す る と,ラ ク ト
ンを与 え る ことが認 め られ てい る・(死著 者 は この 反応 を1,2一 シク ロプ ロパ
ンジカ ル ボ ン酸 に応 用 し て シス異 性 体 か ら ラク トン(1),ト ランス異 性体
か らオ キ シ酸 エ ス テ ル(H)を 合 成 し,こ れ らを 出発 物 質 として さ らに 若 「F
の非 対称 型 誘導 体 を合 成 し た 。 また トラン ス誘 導体 を 用 いて の若干 の重 合 反
応 を も試み た。
3--2.シ ス 誘導 体 の 合成
ビシ ク ロ型 ラ クbン(1),2一 ケ トー3一 オキナ ビ シク ロ 〔3,1,0〕ヘ
キサ ン,は2種 類 の 方法 に よ り合 成 した。 す なわ ち 第1の 方 法 は(1)式 に
示す 如 く対 応 す る酸塩 化物 の還 元 に よ る一段 階 ラ ク トン化 で あ る。
《器)・」翫 〈灘 里 く[:皆〉・ (1)
この 方 法 にお い て は,一 方 の 置換 基 の還 元 で 生成 し た メ チ ロール基 と ・残
つ た塩 化 ア シル基 との 反応 で ラク トン化 が 起 こるわ け で あ るが,収 率 は良 好
一・37-一
では な く,常 に 還 元 が さ らに進 ん だ ジメ チ ロー ル 誘導 体 を多 量 に生 成 し た。
これ は還 元 が必 ず し も段 階 的 に進 んで い な い こ とを示 してい る・ 結 果 は表3
-1に 示 した 。 こ の結 果 に よれ ば溶 媒 と し ては テ トラ ヒ ドロフ ラ ンが最 適 と
思 わ れ る が,し か し還 元 条 件 と収率 との関 係 を検 討 す るに は収 率 が充 分 で な
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一 方第2の 方法 は(2)式 に 示す 様 に,モ ノ エス テル を 経 由 す る 方 法 であ
る。 この方 法 に おい ては,お そ ら く中 間 に生 成 す るオ キ シ酸 エ ス テ ル の分 子
内 エス テ ル交換 反応 に よ りラ ク トン化 が進 む と考 え られ るが,一 般 に カ ル ボ
ン酸 エス テル は通 常 の条件 で は水 素化 ホ ウ素 ナ トリ ウムに よつ て アノレコ ール
に まで還 元 され な いの で,ジ メ チ ロ ール 誘導 体 を 副 生 す る こ とな く,か な り
良 い 収率 で ラク トソ(1)を 得 る ことが で き た。 結 果 は表3-2に 示 した。
この結 果 は 還元 剤 の 品 質 が 一 定 で ない た め に,反 応 条件 を吟 味 す る のに 必 ず
し も充 分 では な いが,溶 媒 と して テ トラ ヒ ドロ フ ラ ンを用 い,還 元 綱 と(皿)
の モル比 が1～2,反 応 温 度 はテ トラ ヒ ドロフ ラ ンの沸 点.そ して反 応 時 間
































































































一般 に5員 環 ラク トンは 開環 重合 が 困 難 な こ とが 知 られ てい るが,(1)
も予 期 され る如 く,ラ ク トンの開 環 重合 条件 で全 く安 定 で あつ た 。 また ブ チ
ロラク トンは トリエ チ ル ア ル ミニ ウム ー水 系 の触 媒 を使 用 し てプ ロ ビオ ラ ク
トン と共 重合 す るが(3),(1)はjこの条件 に お い て も安 定 で あつ た。(1)
の立 体 配置 が シス ー型 に 固定 され てい る事 が この様 な 安 定化 の一 つ の 原因 と
なつ て い ると思 わ れ る。
_39一

















(1)と ヒ ドラ ジン との反 応 お よび クル チ ウ ス転 位 は常 法 に 従 つ て行 なつ
た。 中間 生 成物 で あ る酸 ア ジ ドお よび イ ソ シァ ナ ーF(rv)を 単離 す る こと
は 試 みな かつ たが,し か しクル チ ゥス転 位 に おけ る窒 素ガ ス発 生 が 完 全 に終
了 したの ち も溶 液 中に(IV)が か な り長 時 間存 在 す る こ とが 赤 外 ス ペ ク トル
か ら認 め られ,ま た表3-3に 示 した如 く,ウ レタ ン(V)生 成 に は比 較 的
長時 間 の加 熱 を必 要 とす る こ とか ら,こ の(IV)の 構造 は 、予 想 され る よ り
は,安 定 で あ ると思 われ る。
表3-3














a)2一 メチロールシクロプロバ ンカルボン酸 ヒドラシ ド(皿)に 基づく。
3-3.ト ラ ン ス誘 導 体 の 合 蔵
次 に ト ラ ンス ー1・2一 シ ク ロ プ ロパ ン ジ カ ル ボ ン酸 を 出 発 点 と して,(4)
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式 に示 す よ うな反 応 過程 を経 て,オ キ シ酸 エ ス テル(顎)お よび イソ シァナ
ー ト(区)を 合成 した 。
酸塩 化物 とメ タ ノ ール との 反応 で 得 られ る モ ノメ チ ル エス テ ル モ ノ酸塩 化
物(顎a)は,yメ チ ルエ ステ ル お よび未 反 応 の酸塩 化 物 を 相 当量混 有 して
お り,こ れ らは蒸 留 に よ る分 離 が 困難 で あ る。 従 つ て 一旦 モ ノエ ステ ル モ ノ
カル ボ ン酸 と して 単 離 しなけ れ ば な らず,そ の ため に は(Vla)の 反応 混 合
物 中に水 を加 え る こ とに よ り 、未 反応 の ジ カル ボン酸 塩 化物 は高 沸点 の ジ カ
〃 ボン酸 と して,ジ メ チ ル エ ステ ル は低 沸 点物 と して 蒸留 に よ り分 離す る こ
とが で きた 。(Wb)か ら(廠)へ の還 元 は 水素 化 ホ ウ素 ナ トリウムを用 い
て シス ー異性 体 と同様 の 方法 で 行 な つ た 。結果 は表3-4に 示 した。
ぐ器(… ス)s㏄1<
辿 ぐ1:野恥戦ぐ









トラ ン ス ー2一 メ チ ロ ー ル シ ク ロプ ロ パ ン カ ル ボ ン酸 メ チ ル の 合 成
No.!NaBH`/班b(モ ル 比)ー
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a)ト ランスー2・一カルボメ トキシシク ロプ ロパ ンカルボン酸塩化物に基づ く.
蝉 響
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この結果か ら見 る と,還 元は約1時 間程度で終了 し.ま た還元剤 は過調に
存在するほど好 収率 を示すことが判 明した。
3-4.ト ラン ス誘導 体 か らの ポ リエ ス テル,ポ リウ レ タン
(4)式 で 示す 如 く,釈 は同 一 分 子 内に エ ス テ ル基 とメ チ ロ ール基 を持 っ
か ら,適 当 な条件 で 処理 す る こ とに よ りヱ ス テ ル交 換 反応 を 起 こ して ポ リエ
ステ ルを 与 える はず で あ る。
va-一→(△C。 。CH.△C・ ・CH,一)n
孤を 封 管 中触 媒(三 酸化7ン チ モ ンと酢 酸 カル シ ウム の混 合触 媒)と 共 に
200。Cで110時 閤加 熱 し,次 に 封 管 内 容物 を減 圧 下150～2000Cで
60時 聞加 熱す る と粘 醐 な ポ リエ ステ ル(冊P)を 与 えた 。 ηinh-0.14
次 に ㎎か ら ヒ ドラジ ド棚 を合成 し て,こ れ か ら常 法 に 従っ て ア ジ ドを経 由
して クル チ ウス転位 を行 な う と,Rが 得 られ る。 この5ラ ンス ー2一 メ チ ロ
ール シク ロプ ロパ ンイ ソ シアナ ー トは単離 す る こと は困難 で あ るが,ク ル チ
ウス転 位 の 溶媒 と して アニ ソ ール を用 い,溶 液 をそ の まs150。Cで5時 間
加 熱 す る とポ リウ レタ ン(IXp)を 与 えた 。 ηinh==o.23
Pt-→(ム .NH-C・ 一・-CH,△NH.C・ 一・-CH、 一)n
こSに 得 られ た ポ リ エ ス テ ル(田p)は 先 に 合 成 し た トラ ン ス ー1、2-一シ
ク ロプ ロ パ ン ジ カ ル ボ ン 酸 塩 化 物 と,Fラ ン ス ー1,2一 ジ メ チ ロ ー ル シ ク ロ
ブ ロパ ン とか ら の ポ リエ ス テ ル(4)よ り良 好 な 性 質 を 示 し た 。 し か し 一 方 ポ
リ ウ レ タ ン は トラ ン ス ー1、2一 シ ク ロ プ ロパ ン ジ イ ソ シ ア ナ ー ト と,ト ラ ン
ス ー1,2■・T■ジメ チ ロ ー ル シ ク ロプ ロ バ ン とか ら の ポ リ ウ レタ ン(1)に比 較 し て,
そ の 重 合 度,性 質 共 に 著 し く劣 つ て い る(2-3参 照)。 こ の 原 因 と し て は,
モ ノ マ ー と し て の 医 が 単 離 精 製 で き ず ・純 度 が 必 ず し も 良 く な い こ と が 最 も
一・42・一
大 きな理 由 とし て考 え られ る。
3-5.実 験 の 部
a)ラ ク トン(2一 ケ トー3'p1'キサ ビ シ ク ロ 〔3,1,0}ヘキ サ ン)の 合 成
A法:シ ス ー1.2一 シ ク ロプ ロパ ン ジ カ ル ボ ン酸 塩 化 物10.99(0.07
mol)の20mlの テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン溶 液 を,50mlの テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン
に59(0。13mo1)の 水 素 化 ホ ウ素 ナ ト リ ウ ム を 懸 濁 させ た 混 合 物 中 に,(PC
で 滴 下 し,そ の 後6時 間 還 流 下 加 熱 し た 。 次 に こ の 反 応 混 合 物 を0℃ に 冷 却
し,10m1の 水 を 徐 々 に 加 え て 未 反 応 の 還 元 剤 を分 解 し,濾 過 し て 濾 液 を 無




B法:シ ス ー1,2一 シ ク ロプ ロ パ ン ・7カ〃 ボ ン酸 無 水 物1129(1mo1)
と無 水 メ タ ノ ー ル399(1.2mo1)の 混 合 物 を,30。Cで1時 間 加 温 溶 解 さ
せ る こ とに よ り,ジ カ ル ボ ン酸 の モ ノ メ チ ル エ ス テ ル を ほS'定 量 的 な 収 率 で
得 た ・mp46・ …47。C・bp132～135。C/45mmHg
分 析 値;C50.03,H5.83%
計 算 値(C6HsO4);CsO.OO,H5.60%
こ の も の を 塩 托 チ オ ニ ル で 穏 和 な 条 件 で 処 理 す る こ と に よ り,対 応 す る モ ノ
エ ス テ ル モ ノ塩 化 物(ll)を 得 た 。bp100。C/25mmHg。 収 率 は 定 量 的 。
(皿)か ら(1)へ の還 元 反 応 はA法 と同 様 に 行 な つ た 。 最 高 収 率54・7%。
b)環 状 ウ レ タ ン(2-一 ア ザー3一 ケ トー4一 オ キ サ ピ シ ク ロ 〔4,1,0〕ヘ プ
タ ン)の 合 成
ラ ク ト ン(1)9.89(O.1mo1)と80%抱 水 ヒ ドラ ジ ン7.59(0.12mo1)
との 混 合 物 を80。Cで1時 間 加 熱 し た の ち 冷 却 し,析 出 し た 結 晶 を濾 過 し,
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エ タ ノ ー ル か ら再 結 晶 し て.シ ス ー2一 メ チ ロ ー ル シ ク ロブ ロ パ ン カ ル ボ ン
酸 ヒ ドラ ジ ド(皿)8.59(65.6%)を 得 た 。ml)106～109。C
分 析 値;C46.09,H7.87,N21.64%
計 算 値(CsH、 。NtO2);C46.14.H7.75・N21・53%
次 に139(0.1mol)の 皿 を70mlの 水 に 溶 解 し ・10。C以 下 で109
(0,11mol)の 濃 塩 酸 を加 え,次 い で60m1の トル エ ン を 加 え た の ち,0
。Cに 冷 却 し
,さ ら に8.3g(0.12mo1)の 亜 硝 酸 ソ ー ダ を20m1の 水 に 溶 か
し た溶 液 を00C以 下 で 滴 下 し た 。 反 応 混 合 物 か ら 有 機 相 を 分 液 し,別 に 水 相
をFル ヱ ン で2回 抽 出 し て これ を 先 の 有 機 相 と合 一 し,0。Cに て 無 水 硫 酸 マ
グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し た 。 次 に こ の 溶 液 を1100Cに 加 熱 し,窒 素 ガ ス 発 生 が
終 了 し た の ち ・さ らに 数 時 間110。Cで 加 熱 し,の ち トル エ ン を 留 去 し て ウ
レタ ン(V)3・49(30・2%)を 得 た ・エ ー テ ル よ り再 結 晶 。 ηzア89～90。C
分 析 値;C53。20,H6.52,N12.28%
計 算 値(C5H702N);C53.09.H6.24,N12.38%
c)ト ラ ン ス ー オ キ シ酸 エ ス テ ル(ト ラ ン ス ー2一 メ チ ロ ー ル シ ク ロプ
ロパ ン カ ル ボ ン酸 メ チ ル)の 合 成
メ タ ノ}ル329(ユmo1)と ペ ン ゼ ン50mlの 混 合 溶 液 を,ト ラ ン ス ー1 ,
2シ ク ロ プ ロパ ン ジ カ ル ボ ン 酸 塩 化 物16 .79(1mo1)の200m1ペ ン ゼ ン
溶 液 中 に0～40Cで 滴 下 し,さ ら に1時 聞 蝿 拝 を 続 け た の ち18g(1mo1)
の 水 を 加 え た 。 この 反 応 混 合 物 を 減 圧 下 濃 縮 し て か ら蒸 留 し .719(49.2
%)の モ ノ メ チ ル エ ス テ ル(Fラ ン ス ー2一 カ ル ボ メ トキ シ ン ク ロ プ ロ パ ン
カ ル ボ ン酸)を 得 た ・ ⑳114～116。C/4mmHg .Mp40-・42・C
分 析 値;C49.61,H6.19%
計 算 値(C6HsO4);C50.00,H5.60%
こ の モ ノエ ス テ ル を30。Cで2倍 量 の 塩 化 チ オ ニ ル で 処 理 す る と ,対 応 す
る 鮪 働(ト ラ ン ス ー-2一 力 ・レボ メ トキ シ シク ・ プ … ン カ ・レボ ン 酸 塩 化
物)(、Tb)が ほs"定 量 的 に 得 ら れ た ・bp103。C/27mmHg
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Wbか ら珊 へ の 還 元 は 水 素 化 ホ ウ素 ナFリ ウ ム を 用 い て,シ ス 異 性 体 の 場
合 と同様 に 行 な っ た 。 最 高 収 率63%。bp82～84。C/4mmHg
分 析 値;C55.66.H8.01%
計 算 値(C6H、 。03);C55.31,H7.75%
d)ポ リ ウ レ タ ン(Kp)の 合 成
オ キ シ酸 エ ス テ ル(珊)6・59(0,05mo1)を80%抱 水 ヒ ドラ ジy3 .89
(O.06mo1)と共 に80。Cで1時 間 加 熱 して4.49(67.5%)の ヒ ドラ ジ ド
(ト ラ ン ス ーt2一 メ チ ロ ー ル シク ロ プ ロ バ ン カ ル ボ ン 酸 ヒ ドラ シ ド)(租)
を 得 た 。m塑111～113。C
分 析 値;C46.36,H7.95,N21.41%
計 算 値(CsHioO2Nz);C46.14,H7.75,N21.55%
次 に 田 を1.19(0.OO85mol).シ ス 異 性 体(思)の 場 合 と同 様 に し て亜
硝 酸 ソ ーダ で 処 理 し,生 成 し た 酸 ア ジ ドを ア ニ ソ ー ル で 抽 出 し,無 水 硫 酸 マ
グ ネ シ ウ ム で 乾 燥 し た の ち.150。Cに て5時 聞 加 熱 し た 。 こ の溶 液 か ら ア
ニ ソ ー ル を 留 去 し て 残 渣 にN一 メ チ ル ー2一 ピ ロ リ ドンを 加 え,こ の 溶 液 を





e)ポ リ エ ス テ ル(Wp)の 合 成
重 合 法 は エ ス テ ル交 換 に よ る 環 リ エ ス テ ル合 成 の 常 法 に 従 つ て 行 な つ た 。
触 媒 量 は29(0.015mol)の 瓢 に 対 し て,1.3mgの 酢 酸 カ ル ン ウ ムO.3mg
の 三 酸 化 ア ン チ モ ン で あ る 。 反 応 は 封 管 中200。Cで110時 間,次 い で 開
管 し て.12mmHg・150。Cで20時 間 ・3mmHg150。Cで7時 間 ・最




計 算 値(CsH602);C6L21, H6.17%










4章3一 オ キ サ ビシ ク ロ 〔3,1,0〕ヘ キサ ン と
そ の 誘 導 体 の 合 成
4-1.緒 論
前 章 まで に おい て 一連 の シク ロプ ロパ ン1。2一 置換体 に つ い て そ の合成 と
反応 とを 中心 に研 究 を行 なつ て き たが,本 章 で は シク ロプ ロパ ン環 を有 す る
環状 工 一テ ル,す な わ ち3一 オ キナ ビシク ロ(3,1,0〕ヘ キサ ン(1)と そ
の誘導 体 につ い て,そ の 合成 法 と若干 の物 理的,化 学 的 性 質に つ い て検討 し
た。特 に シス ー1,2一 ジメ チ ロール シク ロプ ロパ ン とそ の 置換 体 の酸 性 条件
下で の脱 水閉 環 反応 に おけ る挙動 トお よび 既述 の(第2章2-6・ 第3章)
結 果 と も関連 の あ る3一 オ キナ ビ シク ロ 〔3,1,0〕ヘ キサ ン環 の開環 に 対 す
る安 定性,ま た そのNMRス ペ ク トル図 の特徴 な どを 中心 に検討 した。
4--2.結 果 お よ び 考察
4-r-2-1.合 成 法
3一 オ キ サ ビ シ ク ロ 〔3,1,0〕 ヘ キ サ ン類 の 合 成 法 と し て は 次 の 二 法 を 用
い た 。 そ の1は,シ ス ー1,2一 ジ メ チ ロ ー ル シ ク ロプ ロバ ン 誘 導 体 の 脱 水 反
応 に よ る もの(1式).そ の2は.2,5一 ジ ヒ ドロ フ ラ ンへ の カ ル ベ ン付 加
に よ る合 成 法(2式)で あ る 。
シス 嬬 　 ・ ・〈貸 ・(・)
D・ ・cx・一 一う 菱>G・ ②
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シ ス_L2_ジ メ チ ロ ー ル シ ク ロ プ ロ バ ン の合 成 法 に つ い て は 既 に 第2章
(2-4-2)で 述 べ た 。 一 方 これ の α,α.α',α し テFラ 置 換 体 は,シ ス
ー1 ,2一 シ ク ロプ ロパ ン ジ カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル と グ リニ ヤ ール 試 薬 と よ り 合
成 した 。(3式)
シス 《:識:・RM・X-一 一・… 一 畷1包 藍 ③
この よ うに して得 られ た ゲ リコ ール類 の脱 水閉 環 反応 で は 次 の4種 の方 法
を試 み た。1.重 硫 酸 カ リウム に よる脱 水,2.リ ン酸 に よる脱 水 ・3・ ジ
メ チル スル ホ キシ ドに よる脱 水,4.グ リコ ール の ビス トシV一 トを ア ル カ
リ溶 解 す る方 法 。 これ らの方 法 の うち 重硫 酸 カ リウム を 用 い る方 法 が最 良 の
結 果 を 与 え た。 トシ レ ー トの アル カ リ溶 融 法 は全 く環 状 工 一 テル を与 えな か
つ た。得 られ た 結果 は 表4-1に 示 した 。
酸性 条 件 下 で のグ リ9一 ル 類 の脱 水 反応 は,水 酸 基 の α 一炭 素 上 の 置 換基
に よつ て影 響 を うけ 、場 合 に よつ ては 転位 開 環 した 生 成 物 を与 えた 。 とこ ろ
で こ の酸 性脱 水 反 応 で まず 最初 に生 じる ヵチ オ ン は,い わ ゆ る シ ク ロプ ロピ
ル カ ル ビニ ル型 カ チ オ ンで あ り(1),この もの は反 応 を通 じて極 め て複 雑 な挙
動 を 示 す こ とが 知 られ てい る 。(4式 参 照)
シス 迂器 」し 礁 Hω
シ ク ロプ ロ ピル カル ビニ ル カ チ オ ンは,非 古 典 的 カ ル ボ ニ ウム イオ ンの 一
種 で あ るとの 説 が 有力 で あ り,開 環 転 位 した生 成 物 を与 え る こ とが 知 られ て
い るが ・この カ チ オ ンが適 当 な位 置 に 適 当 な る置 換 基 を持 つ と,そ の 置換 基
に よ りカ チ オ ンの 性 質 は大 き く影 響 を受 け る。 す なわ ち 置換 基 に よつ て は非
古 典 的 カ チ オ ン と し て よ り局 在 化 した カチ オ ン と しての 挙 動 を示 す 。 本 研究
で はR=・CH,の 場 合(4式 参 照)に は対 応 す る ビシ ク ロz・"テル が ほ とん
ど定量 的 に 生 成 したが.一 方R=H.R・=C6H5の 場 合 に は ビシ ク ロエ ーテ









ニ ル)メ チ ロ ール シク ロプ ロパ ンを重硫 酸 カ リ ウム で処 理 する と ,閉環 生成
物 の 他 に開 環 転 位 した1、1,4一トリフエ ニ ルー4一 ペ ンソ イ ルブ テ ン ー1が80
%で 得 られ た 。 この もの は トラ ンス ー異 性 体 の脱 水 反応 で得 られ る主生 成 物
と同 じ もの で あ る(2)(5式参 照)。 この反応 の正 常脱 水生 成物 で あ る ビ シク
ロェ ー テル の 収率 はわ ず か20%で あつ た 。 この 結 果 は開環 反応 と開環 反応
一 《:!;建:距蓄課 語 ㌫臨 、(㊦
とが 競争 的 に起 つ て い る こ とを示 す。 さ らにR=・Hの 場 合 の グ リ コー ルの脱
水反 応 で得 られ た生 成 物 は,か な り複 雑 な組 成 を 有 してい た 。予 期 した3一
オ キサ ビ シ ク ロ 〔3,1,0)ヘキサ ンの 収率 は35%で,そ の他 に4%の アル デ
ヒ ドとカ ルボ ニ ル基 を 有 す る 多量 の オ リゴ マー の生成 を認 め た 。 こ 、で 得 ら
れた ア ルデ ヒ ドの生 成経 路 は,R・=CeH5の 場 合 と同様 に 考 え られ る。
シス 〈:鵠一(:琶1。計 ぐ跳 ⑥
硲 ④
この ア ルデ ヒ ドは,2,4一 シニFロ フエニ ル ヒ ドラゾ ン とし.別 途 合成 し
た標 品1一 ペ ンテ ナ ール の2,4一 ジニ トロ フエ ニ ル ヒ ドラソ ン と混 融試験 を
して確 認 した。 一方 シ ク ロプ ロ ピル カ ル ピニ ル カ チオ ンにお い て,適 当な位
置に メ チル 基 が 置換 され て い る場 合 には.メ チ ル基 に よ りカ チ オンの局 在化
が促 進 され,そ の結 果 非 古 典 的 カチ オン の性 質 が減 少 す るこ とが認 め られ て
い る 。 この ことは本 研 究 でR・ ・CH,の時,開 環 転 位 生成 物 が ほ とん ど得 ら
れ な か つた とい う結 果 と良 く一 致 す る。 トランス ー型 グ リコ ール の脱水 反応
に つ い て は研 究 中 であ る。
2,5一ジ ヒ ドロ フ ランへ の カル ベ ン付 加 に よる ピシ ク ロ 〔3,1,0〕ヘ キサ ン
誘導 体 の合 成 法 は,付 加 させ る カル ベ ンの 種類 に よつ てか な り様 子 が 異 な る。
例 え ば ジ ク ロル カ ルペ ンは次 の2法 に よ り発 生 させ た 。1.CHCI3+t-BuOK
2.C13CCOOCH3+CH30Na.第2法 が よ り良 好 な結果 を与 えた 。 しか
しい ずれ の方 法 で も生成 物 は2種 の構 造 異 性体 の混 合 物 であ り,分 取 ガス ク
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3一 オ キ ナ ビ シ ク ロ 〔3,1,0〕ヘ キ サ ン
6,6_ジ ク ロ ロー3一 オ キ サ ビ シ ク ロ 〔3,1,0〕ヘ キ サ ン
6,6一ジ フ エ ニ ル ー3一 オ キ サ ビ シ ク ロ 〔3,1,0〕ヘ キ ナ ン
3,4・}(9,9一フ ル オ レニ リデ ン)テ トラ ヒ ド ロ フ ラ ン
2,2,4,4,一テ トラ メ チ ル ー3一 オ キ サ ビ シ ク ロ 〔3,1,0〕ヘ キ サ ン
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一50-一
ロマ トグ ラ フに よ り分 離 す る こ とが で きた 。 副生 成物 に つ い ては構 造 確認 は
行 なわ な か つ た が 馳お そ らくジ ク ロ ル カル ベ ンの 挿 入反 応 生 成物 で あろ う。
フル オ レニ ル カル ペ ン は対応 す るyア ゾ化 合物 を2,5一 ジ ヒ ドロフ ラ ン中鋼
粉 と共 に加 熱 して発 生 させ,付 加 反 応 を行 な つ た 。 しか し 同一条 件 下 で ジフ
ェニ 〃 ジア ゾメ タ ンを処 理 す る と,こ め もの は カル ベ ンを発 生 せず に1.3一
付加 を行 なっ て,ピ ラゾ リン誘導 体 を与 え た 。 この ピ ラゾ リン誘導 体 は溶 融
さす と容易 に 窒 素 ガ ス を放 出 して 定 量的 に ビシ クロ エ ーテ ルを与 えた(7式)。
　画 脳 撃÷ 咽 こ⑦
さ らに(1)の 別 の合 成法 と し て,ジ ヒ ド白 フ ランに ジアゾ メ タ ンを作 用
さす代 りに,Simmons-Smith法を適 思 した(3)。用 い た亜 鉛_銅 合 金 は 湿
式法 で 調製 し た(4)。しか し本 反応 で の1の 収率 はわ ずか5%で あつ た 。 ジ ヒ
ドロ ピラ ンの場 合本 法 で の収 率 は65%と 報告 され て い るが(3),この差 は19,
7一 不飽 和 工 一テ ノレとα,〆9一不 飽 和 工 一テ ル で の二 重結 合 の求 核 性 の相違 ・
に基 づ く もので あ ろ うg
表4-2
ビシ クロエ ーテ ル類 の 環 上 水素 の 化学 シワ ト(TMS内 部 基 準.60Mc)
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4-2-2.NMRス ペ ク トル
3…7rキサ ビシク ロ 〔3,1.0〕ヘ キナ ンi類のNMRス ペ ク トル を 測 定 した と
ころ,若 干 の興 味 あ る点 を含 む 次 の 結果 を得 た 。 化 合物il,皿 お よびWの ス
ペ ク トル は,たx・2つ の ピーク(τ 富7.7および6.0付近)の み を示 した(図
4-1参 照)。 これ らの ピ ークはそ れ ぞれ 橋頭 水素,お よび エptテル酸 素 に
隣 接 した メチ レン水 素 に 対応 す る。 さ らに それ ぞれ の ピ ーク は無 視 出来 る程
度 の微 細構 造 しか 示 して お らず,ほ と ん ど シ ング レッ トと見 な し うる。 この
こ とは これ らのイ胎 物(ll・m・rv)に お い てH{・》・とH(,1(あるい はH{5)とHl4》)
の間 の ス ピン ー ス ピン カツ プ リング が 無視 出来 る程 度 に 小 さい こ とを 示 し て
い る 。 この 原 因 は 固定 され た ビシ ク ロ構 造 にお け る1一 位 置 と2-一位 置 のC




また これ らの 化 合物(1～rv)で は,3員 環 と5員 環 とは 同一平 面上 に存
在 しない か ら(上 右 図 参 照).エ ーテ ル に隣 接 した メ チ レン基 の2つ の水 素
は 非等 価 でな け れ ば な らな い 。 した がつ て こ の メ チ レン水 素 のス ペ ク トル は
AB型 を と る ことが 期 待 され る。 しか し実 際 に は6,6■…ジ 置換 ビシ ク ロエ ー
テル(皿 ～ の で は メ チ レソ基 の2つ の水 素 の化 学 シ フ トは ほ とん ど等 し く,
AB型 ス ペ ク トルを 確認 す る こ とが で きな か つ た vし か しな が ら非 置換 化 合
物1(X==H)で は ・H{・}のス ペ クDレ は明 瞭 にAB型 を 示 し た・ そ して この
場合 に もや は りHω とH{2}(ある いはH{5}とHω)の 間 の カ ップ リン グ は無
視 で きる程 小 さい 。
赤 外 ス ペ ク トルで は い ずれ の 化 合 物 も5員 環 工 一テ ル に特 徴 的 と思 わ れ る








1のN.M.R.ス ペ ク トル 図















































































































































































































































































































































4-2-3.開 環 重 合 の試 み
既 に典型 的 な5員 環 工 一テ ル で あ るテ ト ラ ヒ ドロ フ ランに 関 す るカ チ オ ン
開環 重合反 応 は良 く知 られ て お り,中 間 体 に オ キソニ ウム カチ オ ンを経 由 し
て ポ リエ ー テ ル を生成 す る。 よつ て3--7rキサ ビシ ク ロ 〔3,1.0〕ヘ キ サ ンの
5員環 工 一テ ルが 同様 な 開 環 重 合 を 行 な う ことを 期待 し て,特 に1及 び 丑に
ついて重 合 を試 み た 。 この 場 合,正 常 の ポ リエ ーテ ル の他 に,中 間体 と して
のシ ク ロプ ロピ ルカ ル ビニ ル型 カ チオ ンの 開環 転位 反 応 も混 入 して くる こ と





しては5弗 化 リン,5塩 化 ア ソチ モ ン ・お よび塩 化 チオニ ル ー塩 化 第2鉄 錯
体 を用 いた。 更 に1あ るい はllと,3,.3一ビス ク ロル メ チ ル オ キ セ タ ン と を
改良 トリエチ ル ア〃 ミニ ウム触媒(AIEt3+HtO+エ ピク ロル ヒ ドリン)
を用 いて共 重 合 を試 み た が,こ れ もまた不 成 功 で あっ た 。何 故 開環 重合 し な
いのか そ の理 由は不 明 確 であ るが,結 局 第2章 で の 環 化 重合,第3章 での ビ
シク ロ ラク トン の難 開環 性 な どと考 え 併 せ る と.興 味 あ る共 通 点 を見 出す こ
とが 出来 る。 す なわ ち シク ロプ ロバ ンの1,2一 シス 立体 配 置を 基 本 とす る5
員環構 造 の安 定 性 お よび立 体 障害 が 原 因 とな つ て ・開環 よ り も閉 環 の 方 向 が
極め て有 利に な るの で あろ う。
4"-3.実 験 の 部
a)3一 オ キ サ ビ ン ク ロ(3,1,0〕ヘ キ サ ン(1)の 合 成
a-1:重 硫 酸 カ リ ウ ム を 用 い る脱 水 反 応 一 一一冷 却 器 を つ け た50m1の
蒸 留 フ ラ ス コ 中 に2.69(3/160m・1)の 焼 成 し 粉 砕 し た 重 硫 酸 カ リ ウ ム
_55一
を入 れ,フ ラス コを150～160Cに 加 熱 しつs7・69(3/40moDめ シ
ス ー1,2一 ジメ チ ロ ール シク ロプ ロパ ンを,フ ラス コ上部 につ け た滴 下 ロ}
トよ り15分 間 で滴 下 した.留 出物 を捕捉 し,2層 に分 れ た うち 有 機 相 を分
液 し,ま ず 固体 の重炭 酸 ソーダ,次 い で 無 水硫 酸 カ ル シ ウム(Drierite)
で乾 燥 した.粗 収率43%。 蒸留 に よ り1を35%のllY率で得 た ・bp8S・-
90。C。この もの は 僅少 の ア ルデ ヒ ドを 含 む。
分 析 値;C70.78.H9.67%
計算 値(CsH,O);C71.39,H9.58%
a-2:リ ン酸 を 用 い る脱 水 反応 一 側 管 付 の フ ラス コに滴 下 ロ ーFを
つけ.こ れ を 空 の まs260。Cに 加 熱 し た と ころへ.滴 下u一 トか ら239
(0.23mo1)のシス ー1,2一 ジメ チ ロー ル シク ロ プ ロパ ン と0.25m1の80
%リ ン酸 との 混合 物 を滴 下 した。 留 去物 を捕 捉 し,無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウムで
乾 燥 後 蒸留 し た。bp70…SOCの 留 出物 をv.p.c.にか け て純 粋 の1で あ
る こ とを確 認 した 。収 率5%。
a-3:ジ メ チル スル ホ キシ ド(DMSO)を 用 い る脱 水 反応16g
(0・16mo1)のシス ー1.2一 ジメ チ ロー ル シク ロプ ロパ ン と1509のpMSO
を160～170。Cに て18時 問加 熱還 流 させ た 。 の ち常 圧 蒸 留 してDMSQ
沸 点 以 下 の留 分 を捕 捉 し.こ れ を 石油 工 一テ ルで抽 出 し,無 水硫 酸 マグ ネ ジ
ウム で乾 燥 した 。 これ を分 留 してbp60～106Cの 留 分 をv.P.c.にか け
て1を 確認 した 。 収率2%。
a-4:Simmons-Smith法 一 反 応 は ノル カ ラ ンの合成 法(4)t全く
同 一 の条 件 で 行 なつ た 。v.p.c.によ り収率 は3～5%に しか 達 しな い こ と
を 確認 した。
b)6,6一 ジク ロル ー3一オ キサ ビ シク ロ(3.1,0〕ヘ キサ ン(皿)の 合 成
b-1:ク ロ ロホル ムを カル ベ ン源 とし て 一 常 法 に従 つ て(5)クロ ロ ホ
ル ム とカ リウ ムt一 ブ チ ラー トとを ・2,5一ジ ヒ ドロ フラ ン のX一 テ ル溶 液
中で処 理 して ジ クロ ル カ ルペ ンを発 生 させ ・付 加 反応 を行 なつ た 。 反 応 混 合
一56-一
物 を稀 リ ソ酸 水 に 投 じ て エ ー テ ル抽 出 し ・抽 出 液 を 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム で
乾燥 した の ち 蒸 留 し た 。bp80--94。C/64mmHgの 留 分 を と り ・ これ か
ら分 取 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ を 用 い て 皿を 単 離 し た 。 単 離 収 率7%。
b-2:ト リ ク ロ ル 酢 酸 メ チ ル を カ ル ペ ン 源 と し て 一 本 反 応 は ト リ ク
ロル酢 酸 エ チ ル の 場 合(のと 同 様 の 条 件 下 で 行 な つ た 。 分 取 ガ ス ク ロ マ トグ ラ
フを 用 い て の 皿 の単 離 収 率 は37%で あ つ た 。bp81～850/25mmHg。
c>6,6一 ε7フエ ニ ル ー3・一オ キ サ ビ シ ク ロ 〔3,1,0〕ヘ キ ナ ン(の の合 成
ジフ エ ニ ル ジ ァ ゾ メ タ ン は 常 法 に 従 つ て 合 成 し た(7)。8g(0.04mol)の
ジフ エニ ル ジア ゾ メ タ ン を27g(0.4moDの2,5一 ジ ヒ ドロ フ ラ ン に 溶 解
し,こ>Lに 触 媒 量 の 銅 粉 を 加 え,こ の 混 合 物 を10時 間 加 熱 還 流 さ せ た 。 の
ち濾 別 し て銅 粉 を 除 き,濾 液 か ら未 反 応 の ジ ヒ ドロ フ ラ ンを 留 去 し て 残 つ た








d)3,4-(9,9一 フ ル オL!ニ リデ ン)テ ト ラ ヒ ドロ フ ラ ン(rv)の合 成
刀 レ〃 〃 の ヒ ドラ ゾ ン39よ り調 整 し た ジ ア ゾ フ ・レ〃 ン(8)を59の
yヒ ドロ フ ラ ンに 溶 解 し,こ れ に 銅 粉 を 加 え て3日 間 還 流 下 加 熱 し た 。 銅 粉
を濾 別 して 除 き,濾 液 か ら ジ ヒ ドロ フ ラ ン を 留 去 し て 得 られ た 固 体 を ベ ン ゼ





e)2,2,4,4一 テFラ メ チ ル ー3一 オ キ サ ビ シ ク ロ 〔3.1,0〕ヘ キ サ ン
(V)の 合 成
シ ス ー1,2一 シ(α,α 一 ジ メ チ ル)メ チ ロ ー ル シ ク ロ プ ロ パ ン(Vう は
シ ス ー1,2-・シ ク ロ プ ロ パ ン ジ カ ル ポ ン酸 ジ メ チ ル に 沃 化 メ チ ル マ グ ネ シ ウ




119(0,07mole)のV'と,59(0.035mole)の 焼 成 し粉 砕 し た 重 硫
酸 カ リ ウ ム を 蒸 留 フ ラ ス コ 中 で 加 熱 し た 。 留 出 物 を 捕 捉 し ・無 水 塩 化 カ ノレシ




f)2,2,4,4,一 テ ト ラ フ エ ニ ル ー3一 オ キ サ ピ シ ク ロ 〔3,1,0〕ヘ キ サ ン
(vr)の 合 成
249(0.15mol)の プ ロ ム ベ ン ゼ ン と3.79(0.15mo1)の マ グ ネ シ ウ ム
よ り 調 整 し た グ リニ ヤ ー ル 試 薬 中 に,5,09(0.031mo1)の シ ス ー1,2一 シ
ク ロ プ ロパ ン ジ カ ル ボ ン 酸yメ チ ル の10mlエ ー テ ル 溶 液 を 滴 下 し.激 し く
蝿 拝 し つx反 応 熱 で 還 流 させ た 。2時 間 畿 に 反 応 混 合 物 を 塩 化 ア ンモ ン 飽 和
水 溶 液 に 投 じて 加 水 分 解 し,エ ー テ ル 抽 出 し,エ タ ノ ー ル よ り再 結 晶 し て.
シ ス ー1、2一 ジ(α ・α一ジ フ エ ニ ル)メ チ ロ ー ル ン ク ロ プ ロ バ ン(Vlt)を 得
た ・ 収 量7・59(61%)。 ηzP198～2010C。
分 析 値;C86・20,H6.64%
計 算 値(C2gH2602);C85.68,H6.45%
19のYIと0・39の 焼 成 重 硫 酸 カ リ ウ ム と を 減 圧 下130。Cに て 混 合 し ,
溶 融 さ せ た 。5分 後 窒 素 ガ ス 下 ・水 分 を 除 去 し て か ら 冷 却 し,粉 砕 し て 石 油
一一58_
エ ー テ ル で 抽 出 し た 。 抽 出 物 を 石 油 工 一 テ ル よ り再 結 晶 さす と2種 類 の 結 晶 ,
すな わ ち 白 色 塊 状 物 と微 粒 状 物 ・を 得 た 。 後 者 を ピ ン セ ツ トで と り分 け て 再 結
結 晶 し ・0・29(21%)のVIを 得 た 。ml)166～167。C。
分 析 値;C89.60,H6.69%
計 算 値(C2gHuO);C89.65,H6.23%
前 者 の結 晶 は1.1,4一 ト リフ エ ニJU--4一ベ ン ゾ イ ル ブ テ ンー1で あ る 。 収
量0,75g(76%)。 ηLp129～131。C。 こ の もの は 標 品 と の 混 融 テ ス トで
融 点 降 下 を 示 さ な か っ た 。
引 用 文 献
(1)P.deMayo,"MolecularRearrangements"p233,(1963),
IntersciencePub夏ishers,N。Y.、















5章1,2一 ジ ホ ル ミル シ ク ロ プ ロ パ ン の 合 成
5-一■。 緒 論
1.2一ジ ビニ ル シク ロプ ロバ ン型 化合 物 が 熱 的 に 不 安 定 で あつ て,容 易 に
シク ロヘ プ タ ジエ ン型 化 合物 に熱 転 位 す る こと は良 く知 られ た事 実 で あ る 。
特 に そ の シ ス ー型 異 性 体 は常 温に お い て転 位 が 起 こるた めに,未 だ単離 され
(且)
。 従 つ て この種 の ン ビニ ル化 合 物 の 合 成 に は,極 め て温 和 な 条件て い な い
に お い て,ビ ニ ル基 を 導 入 する こ とが 必 要で あ るが,対 応 す るカ ル ボニ ル化
合 物 にWittig反応 あ るい はWadsworth反応 を応 用 す る方 法 は,こ の 条件
に一致 してい る と思 わ れ る(2)、そ こで 我 々 は先 ず1.2一 位 置に カル ボニ ル基
を有 す る シク ロプ ロパ ン誘導体 の合 成 に つ い て検 討 を行 なつ た。
1,3一ジベ ン ゾ イル プ ロパ ンの環 化 に よ る1,2一 ジベ ンソ イ ル シ ク ロプ ロ
パ ンの 合成 に 関 しては 既 にGriffinらに よつ て(3)報告 され て お り.ト ラン
ス 異性 体 を容 易 に合 成 す る ことが で き る。 著者 は この ジベ ンゾ イ ル誘導 体 に
Wadsworth反応 を応 用 してモ ノ オ レ フイ ソの み が 生 成 する こ とを 見 出 した
が,ジ オ レフ イ ンは得 られ ず,一 旦 単 離 し た モ ノ オ レフイ ンに さ らにWadsworth
反応 を 試 み て も全 く ジ オ レフ イ ン は生成 しな か つ た。
《 器 一)・(E・・)・e-CkC・・E・愚 《濫 ≧C。。E,①
Ol
Ph(ト ラソス)
した がつ て ・ジペ ンゾ イ ル シ ク ロプ ロパ ンは ジ オ レフイ ン合 成 の 出秀 物 質 と
し'ては不 適 当で あ る。 そ こで 著者 は1,2一 ジホ ル ミル お よび1.2-一ジ ア セ チ
ル誘導 体 の合 成 に つい て試 み た 。 こNで は1,2一 ジホ ル ミル シク ロプ ロパ ン
の合 成 につ い て述 べ る。
一 般 に 脂肪 族 ビス アル デ ヒ ドの 合成 は比較 的 困難 で
,有効 な 方 法 が見 出 さ
れ てい ない・ 特 に シク ロプ ロパ ン環 を 有 す る場 合 に は環 開 裂 の可 能 性 が あ る
一60・ 一
ため に ・酸 化 的方 法 は適 用 困 難で あ る。 また 水 素 に よる還元 に お い て もしば
しば環 の 開裂 す る こ とが認 め られ てい る。一・方 原 料合 成 の 困難 さか ら,出 発
物 質に 関 して も種 々 の制 約 が あ る。 そ こで こ 、で は ジ カル ボ ン酸を 出発点 と
する合 成法 に つい て検討 し た 。用 い た方 法 はRosenmund還元法(41および水
素化 ト リーt一 ブ トキ シ リチ ウム アル ミニ ウムに よる還 元 法(5h)2種で あ る。
5・一・2.結 果 お よび 考察
まず初 め に ・トラ ンス ー1,2一 シク ロプ ロパ ソ ジカル ボ ン酸塩 化物 をパ ラ
ジウム系 触媒 を 用 い て還 元 す るRosenmund法に っい て試 み た。還 元温 度 は
70～100。Cで,生 成 した アル デ ヒ ドを2,4一 ジニ トロ フエニ ル ヒ ドラゾ ン
として 定量 し なが ら反 応 を追跡 した。 生 成 アル デ ヒ ド量 は100。C45時 間
後で50%に 達 した 。 この際 一 方 の 置換 基 の みが還 元 され た モノホル ミル モ
ノカル ボ ン酸(1)も,2,4一 ジニ トロ フエ ニ
・ ヒ ドラゾン として輔 る ことができた・ し(ト ランス)〈 蟷H(D
か し遊 離 の ジ ア ル デ ヒ ドを単 離 す る こ とは極 め
て困難 で あっ た。 お そ ら くこ の ジ アル デ ヒ ドは遊 離の 状態 で は かな り不 安 定
な の で あろ う。Rosenmund法は 一 般 に触 媒 の調 製 に 難点 が あ り,必 ず し も
再現 性 は良 くな い こ とが知 られ てお り,ま た 反応 条件 そ の もの もこの様 な不
安定 な ジアル デ ヒ ドの 合成 に最 適 とは考 え られ ない 。
一 方H .C.Brownらは(5),水素化 リチ ウムア ル ミニ ウム とt一 ブ タ ノt■一'
ル とか ら得 られ る水 素 化 トリ ーt一 ブ トキ シ リチ ウム アル ミニ ウム(LiAl
(t-BuO),H)を 還 元 剤 と して用 いれ ば,酸 塩 化 物 か ら対 応 す るアル デ ヒ
ドを 比 較 的容 易 に温 和 な 条件 下 に 合 成 し うる ことを報 告 して い る・ また この
種 の還 元 剤で は シク ロ プ ロパ ン環 の 開 裂 の 可能 性 は無 い もの と思わ れ る。 よ
つ て この方 法 を ジホ ル ミル シク ロプ ロパ ンの合成 に適 用 した 。得 られ た 結果









収率 は主 と して2,4一 ジニ トロ フエ ニ ル ヒ ドラ ゾ ン(2,4-D)と し て定
量 したが,ジ ア ルデ ヒ ドの単 離 は 困難 で.単 離 収率 は極 め て悪 い 。 蒸 留 に よ
る溶媒 との 分 離の 困難 な こと,あ るい は 水 に対 す る親 和 性 な ど も単 離 を 困難i
にす る理 由 と思 わ れ るが,さ らに この ジア ルデ ヒ ドは溶 媒 申で の み安 定 であ
る とも考 え られ る。 したが つ て さ らに これ を 用 い て反応 を行 う際 に は 単 離す
る こ とな く溶液 として使 用 す る こ とが 望 ま しい と思 わ れ る。本 法 で は 用 い る
溶 媒 とし ては ジメ チル カル ビ トール が 最 適 で あ る と報 告 され てい るが,こ の
よ うな高価 な溶 媒 を 用 い な くと も ・精 製 したTHFで 十分 で あ る こ とが 認 め
られ た。.
5-5.実 験 の 部
a)1.2一 ジ ベ ン ソ イ ル シ ク ロプ ロ パ ン
12.7g(0.317mol)の カ セ イ ソ ー ダ の メ タ ノ ー ル 溶 液 に ,1,3一 ジ ペy
ゾ イ ル プ ロ パ ン38・59(0・153m・1)を 溶 か し ・こ の 溶 液 中 に ヨ ウ 素38 .59
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(0.153moDのメ タ ノ ール溶 液 を室 温 で 滴 下 した 。 反応 混 合物 を 一夜 放 置
後 メ タ ノ ー ル を 留 去 し ・残 渣 を 良 く水 洗 し,乾 燥 後 リグ ロ イ ンか ら再 結 晶 し
て ・ほs"純 粋 の トラ ン ス ー1・2一 ジ ペ ン ゾ イ ル シ ク ロプ ロ パ ンを 得 た 。 収 重
229(58%)・mp99～1010Co
b)ト ラ ン ス ー1、2縛 ジ ペ ン ゾ イ ル シ ク ロ プ ロ パ ン のWadsworth反 応
水 素 化 ソ ー ダ1.29(0.025mo1)を25m1の ジメ トキ シ エ タ ン 中 に 懸 濁 さ
せ て お き ・こsに ジ エ チ ル カ ル ボ エ トキ シ メ チ ル ホ ス ホ ネ ー ト5.69(0.025
mo1)を10～15。Cで 滴 下 し,水 素 発 生 が 終 了 す る ま で 擬 拝 した 。 これ を
25。C以 下 に 保 ち な が ら,こ の 中 にFラ ン ス ー1,2一 ジ ペ ン ソ イ ル シ ク ロプ
ロパ ン3.13g(0.0125mol)の30mlジ メ トキ シ エ タ ン溶 液 を1時 間 で 滴
下 し,さ ら に50。Cに て2.5時 間 擁 拝 し た 。 反 応 終 了 後 反 応 混 合 物 を400
mlの 水 中 に 注 ぎ,エ ー テ ル で 抽 出 し て抽 出 相 を 無 水 硫 酸 マグ ネ シ ウム で乾
燥 後,減 圧 蒸 留 に よ り2.6gの 生 成 物 を 得 た 。 収 率62.4%。bp174～1800




c)ト ラ ン7-1,2一 ジ ホ ル ミル シ ク ロ プ ロ パ ン の 合 成
c-・-1:Rosenmund法 に よ る 還 元 一 トラ ン ス ー1,2-・シ ク ロ プ ロパ
ン ジ カ ル ボ ン 酸 塩 化 物22.5g(0.135moI).5%パ ラ ジ ウ ム ー硫 酸 バ リ ウ
ム1g,キ ノ リン ーSO.1gお よ び キ シ レ ン200m1の 混 合 物 を 加 熱,漫 拝
し な が ら これ に 水 素 を 通 じ た 。 反 応 温 度 は 最 初 の45時 聞 は70。Cに 保 つ た
が,2,4一 ジ ニ トロ フ エ ニ ル ヒ ドラ ゾ ン と し て 定 量 し た ア ル デ ヒ ドへ の還 元
率 は 僅 か7%で あ つ た の で,さ ら に100。Cで40時 間 加 熱 還 元 し た ・ そ の
時 の 還 元 率 は 約50%で あ つ た 。 こ の 点 に お い て 還 元 を 中 止 し ・触 媒 を 濾 別
し,反 応 混 合 物 を 炭 酸 ソ ー ダ 水 溶 液 で 洗 浄 後,乾 燥 蒸 留 し て6P55～56。C
/5mmHgの 留 分4gを 得 た 。 この 留 分 は 数 種 の 成 分 の 混 合 物 で あ つ た が(
_63.二
v.P.c.によ る),そ れ 以 上 の 分 離 は 困 難 で あ つ た 。 ジアルデ ヒ ドは2,4輸 ジニ
トロフヱニル ヒ ドラゾン と し て 精 製 し,分 析 し た 。mp214。C。
分 析 値;C44.61,H3.29,N24.44%
計 算 値(C,7H、4NsOe);C44.54,H3.08,N24.45%
一 方 ・mp208～210。Cの ヒ ドラ ゾ ソ が 同 時 に 少 量 単 離 され た 。
分 析 値;N19.16%,
こ の も の は 〔1〕 の2,4一 ジニ トロフエニル ヒ ドラゾン(計 算 値;N19・04%)と 一
致 す る 。
c-2:水 素 化Fり 一t一 ブbキ ンリチウムアル ミニ ウム に よ る還 元 一 一 ・水 素
化 リチウムアル ミニ ウム7.589(0.2moDの 乾 燥THF懸 濁 液(150m1)に,乾
燥 し たt一 ブタノール44.49(0.6mO1)を 氷 冷 下1時 間 で 加 え,さ ら に 室 温 で
1時 間 擁 拝 し た 。 生 成 し た 還 元 剤溶 液 中 に 少 量 の 沈 澱 が 認 め られ た が 、濾 過
す る こ と な く 次 の 反 応 に 用 い た 。
ジカルボン酸 塩 化 物16.7g(0.1moDの100m1THF溶 液 を,メ タ ノ 一ール ・
ドライ アイス 浴 で 一一70℃ に 冷 却 し,こ れ に 上 記 還 元 剤 溶 液 を1時 間 滴 下 し,
さ らに 同 温 度 で2時 間 蝿 拝 し た 。 反 応 終 了 後7時 間 以 上 を 費 し て 反 応 混 合 物
の温 度 を 徐 々に 室 温 に 戻 し た 。 こ の 点 に お い て,2,4一 ジニ トロフエニ ル ヒ ドラゾ
ン と し て 定 量 し た アルデ ヒ ド収 率 は43.2%で あ つ た 。 反 応 混 合 物 に 水10mlと
THF100m1の 混 合 溶 液 を 加 え,生 成 し た 沈 澱 を 濾 過,沈 澱 を よ くTHF
で 洗 浄 液 を濾 過 と合 一 し,無 水 硫 酸 マグネシウムで 乾 燥 後 蒸 留 した 。 収 量0 .5
9(5・1%)・bp78.S～81。C/11。5mmHg。
こ の 留 分 は な お 多 少 不 純 で あ つ た が 精 製 は 困 難 で あ っ た 。
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6章 トラ ソス ー1.2一 ジ 置 換 シ ク ロプ ロパ ソ
誘 導 体 のNMRス ペ ク トル
6-1緒 論
置換 シ ク ロプ ロパ ン誘 導体 の プ ロ トンNMRス ペ ク トル に 関 し ては ・最 近
若干の報 告 が 見 られ るよ うに なっ た が,い ず れ もシ ク ロ プ ロパ ン誘 導体 の構
ω造 の解 明に大 き な寄 与 を な してい る
。
本研 究で は,若 干 の トランス ー1,2一ジ 置換 シク ロプ ロパ ン誘 導体 のNMR
スペ ク トル に お け る化 学 シフ トお よび ス ピン ース ピン結 合 定 数 を求 め て み た。
(2)
,ト ランス ー 勾2一 ジ ブ ロモ シク ロ プ ロパ ンに お け るJackmanによる と
(3)シス ーお よび トラン ス ー結合 定数 は等 しい とい う。 しか しGutowsky は,
A2Bzスピン系 に おい て,各AB結 合 定 数 ペ ア ーが 全 く等 しい とい う こと は
あ り得 ない ことを示 し てい る。 しか し本醗 究 で は,得 られ た スペ ク トル に つ
い ては まず最 初 に2っ のJAB結 合 定数 は等 しい と仮 定す る ことか ら出発 し
て解 析 を行 つ た 。そ の結 果 は計算 に よ り得 た ス ペ ク トル とほ 団一 致 した 。 し
かし詳細 に スペ ク トル を 検 討す る と,シ スお よび トラン スの結 合 定 数 は等 し
くない ことが 判 明 した 。 トラン ス ー1,2一ジベ ン ゾ イル シク ロ プロパ ンの
　 ツ'
NMRス ペ ク トル はAAXX系 と して解 析 した 。他 の スペ ク トル は全 てAA
ノ
BB系 と して解 析 した 。
6--2結 果 およ び 考察
11種 類 のFラ ン ス ー1・2一ジ 置換 シク ロプ ロパ ン類 に っ い て得 たNMH
デ ータ・を表6-1(化 学 シ フ ト),表6-2(結 合 定数)に 示 した 。(60
Mc)。後 者 の場 合 い ず れ もシ ス ー結 合 定 数 の方 が トランス ー結 合 定数 よ りも
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大 な る値 を とる と仮 定 して求 めた 。
HA
/《
認ン 竺 ぐ 　 置換基









































































トランスー-1・2一シクロプロパン ジカル ボン酸 ジメチル エステル のN.蝦.R.




























峯ランスー1・2-一ジベンゾ イル シクロプロパ ン のN.M.R.ス ペク トル 図










ジベ ンゾ イル シ ク ロ プロパ ン のgem.水 素 の結 合 定数JAAとvicinal水 素
の 結 合 定数JBBは 次 の 値 を 与 え る。
JAA==一 ■Oc.ps.JBB=4.5c.P.s.
ジベ ン ゾ イル シ クPプ ロパ ンに っ い て計 算 を行 つ た場 合,gem.水 素 の結 合
定 数JAAを 正 の値 に とる と,計 算 で得 られ た ス ペ ク トル は測 定 スペ ク5ル と
は 一致 しな い 。
図6。3
トランスー1,2-一ビスメチ ロールシクロプ ロパ ンのN.M.R.スペク トル図
(T.M,S内部 基 準,60Mc,CHCl3中)








Dン ス ー1・2一ジ メチ ・ 一ル シク ・ プ ・パ ンお よび トラン ス ー1.2一 ビ
ス ヨ 簡 ドメ チル シク ・ プ・パ ン のN ・M.R・スペ ク トル か ら,両 者 に おい てそ
の 置魏 の 舳 回転 が 妨げ られ て い る こ とが 認め られ た
.(図6-3)。
もし こ描 の置換 基 の回転 が+分 に速 い な らVま
,各 鹸 基(-CH、 ・H,-CH,」)
の2つ の水 素 購 価 に な るべ きだ か ら
・そ のス ペ クFル はA、x(xは 環 上 水
一68
素)型 を示す は ずで ある(図6。4参 照)。
しか しな が ら,観 察 され た スペ ク トル は,ABX型 スペ ク トル と して最 も
適 切に説 明 され るか ら,こ のABX型 は,2っ の メチ レン水 素が 非等 価 にな
る ような,自 由廻 転 を妨 げ られ た 立体 配座(図6-4,右)を とる ことに よ











L2一 ジ メ チ ロ ール シ ク ロ プ ロパ ン の ス ペ ク トル を 解 析 し て,3種 の結 合 定
数 を 得 た 。
JcD=11・6c。P。s.,JBD==9.7c. .P.s.,JBc==4.9c.Pbs.
い ず れ もJFラ ン ス の 方 がJシ ス よ り も大 で あ る と仮 定 し て 求 め た 。
6-3実 験 の 部
a)N.M.R.スペ ク トル 測定 は 日本 電 子Ct3H-60"60Mcを 用い て行 つ
た 。
b)ト ランス ー1.2一 ジ置換 シク ロプ ロパ ンの 合成 は次 の よ うに し て行 った 。
ジカル ボ ン酸 塩 化 物 は,対 応す る カル ボ ン酸 を塩 化 チ オ ニル と処 理 して合
(4)
。(2-2-2参 照)。 ジベ ンゾ イル シク ロ プロパ ンはGriffin成
(5)に 従
つ て合 成(5章 参 照)。 ジ カル ボン酸 ジメチル エ ステルらの 方 法
は,対 応 す る酸塩 化 物 と ナ トリウ ム メチ ラー トの反 応 で 合成 。 ジ カル ポ ン
ー.69-一
酸 は,対 応 す る酸塩 化物 の加水 分解 で合成 。 ジ カル ボ ン酸 ア ミ ドは酸塩 化
物 と ア ンモ ニ ア水 との反 応 で合成 。 ジ カル ボ ニ ト リル は,対 応 す る酸 ア ミ
ドを5igkPン で 脱水 し て合 成㈲.ジ メチv-Jレ シ9"プ ・パ ン は対 応す
る酸塩 化物 を水 素 化 リチ ウ ムアル ミニウ ムに よ り還 元 して 合成(2-4-
(の
2参 照)。 ビス ヨ ー ドメチル シ ク ロ プ ロパ ン はVoge1ら の方 法 に 従つ
て合 成 。 ジ ウ レタン は ジ イ ノシ アナ ー トとエ タ ノ ール の反 応 で 合成 。 ジ ア
シル ウ レタン は ジア シル イ ソ シア ナ ー トとメ タ ノ ール の反 応 で 合成 した 。
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環状 工 一テル 型船 物 の 液相 で の ラジ カ、レ反応ω に おい て,エ.テ ル 酸素
に 対 して α 一位 置 に水 素 を持 つ時,水 素 引抜 きが主 とし て起 こ り,α 一工 一
テル ラジ カル を生 じる ことが 知 られ てお り,直 鎖 状 脂肪族 工 一テル で も同様
の ことが 認 め られ て い る 。 こ ～に 生 じた α 一工 一テル ラジ カル は連鎖移 動,
開 裂(fragmentation)あるい は2量 化 の反 応 を行 う.環 状 工 一テル ラ ジ
カル で の開 裂 は.開 環 に よる ⑦ 一ケ トアル キ ル ラジ カル へ の転位 を意 味 し,
直 鎖 工 一テル ラジ カル で の アル キル ラジ カル とカル ボ ニル化 合物 へ の分 裂 に
相 対応 す る 。最 小環 で あ る エポ キ シ ドで は エ ポキ シ ラジ カル(互)は ゴ で示
され る よ うな共 鳴 安 定化 の寄 与で か な り容 易 に生成 す る よ うで(2),この もの
































これ はエ ポ キ シ ドの ラ ジ カル 重合 とも関 連 す る問 題 で あるが,こ の反 応に つ
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いての詳細な検 討はなん らなされて居 らない。以下7-2,7-3に おい て
い くっ かのエポキシ ドに対する ラジカル付加開環 の難易 と連鎖成長の問題を
論 ずる ことにす る。
7-2過 酸化物開始 剤によるエポキシ ドの重合 反応
7-2-1.緒 論
エ ポキ シ ドの ラジ カル 反応 の型 は既 に序7-1で 述 べ た ご と く,次 の2っ
に大 別 され る 。1,環上 水 素 の 引抜 き反 応 。2,環上 へ の ラジ カル 攻 撃 に よる付
加 開環 反 応.G.i・t。rお よびW。il。ceら(4a)は、96、年}。 プ 。 ピ レン
オキ シ ドの 液相 ラジ カル 反応 を1一 オ クテ ン存 在 下過 酸 化 ジ ーt一 ブ チル
(DTBP)を 開 始剤 と して用 い て行 い.5一 オキ シー2一 ヘ キ サ ノ ン と2一
ウン デ カ ノン を主 生成物 と し て得 た。 そ の反 応経路 を 一般 式 に 示 す と(1),②,


















この結果は大いに著者の興味を引いた。す なわち若 し(3}式の反応 が連鎖停 止
せずに連続的に起 こるな らば(ア ル コキシ ラジカル を中間体 とす る連鎖反応)
,
両未端 にアシル基 と水酸基 を持つポ リエーテル の生成が期待で きる。現に上




〔5)また シ ク ロヘ キ セ ン オキ シ ドを過 酸化 ベ ン ゾ イル(BPO)を 用 い
て重合は
させた場 合,か な りの過 酷 な 条件 では じめ て粘稠 な ポ リマー を得 た と報 告 し
てい るが,こ の結果 に関 してはBPOの 分 解 で 生 じ る安 息香 酸 に よる カチ オ
ン重合 の可能 性 を無 視 して お り,信 頼 性 に乏 しい 。 またHopffお よびZa_
(6)
ス チ レン オキ シ ドに過 酸化物 や 脂肪族 アゾ化 合物 に よる重合 を試hnerは
みた が不 成 功 だつ た と報告 し てい る。 しか し エチ レン オキ シ ドとパ ー フル オ
ロオ レフィ ン との ラジ カル 共 重 合 で は,か な りの 重合 度 を持っ1:1共 重合
体が得 られ てい る。
7-2-2,結 果 お よび 考察
A。 ス チ レン オキ シ ド(S◎)の 過 酸化 ジーt一 ブチル(DTBP)に よる重合
SOとDTBPと を窒 素 ガ ス下140。Cで 加 熱 し,そ の反応 生成物,主 と し
て高分子 量 の蒸 留不 可能 の 物 質 につ い て検 討 した。 得 られた 結果 を表7-1
に 示 した 。単 離確 認 され た唯 一 の低 分子 生 成物(た だ しDTBPの 自己 分 解
物 は除 く)は ア セ トフエ ノンで あ る。 この こ とは反 応 申間体 と して フエ ナ シ
ル ラジ カル が 生成 した ことを示 す(α)式参 照)。 蒸 留可 能物 をすべ て除去 し
て得 られ た残 留物 は,分 別 沈 澱 法 に よ り2部 分,す なわち エ タ ノール 不溶分
と,エ タノ ール 可溶 分 中 の リグ ロ イン不溶 分 とに分 け た 。両 者 の赤 外 スペ ク
トル はほ と ん ど 同一 で あっ たの で 主 と して 前者 にっ い て詳 細に検 討 した 。騨
方空 実験 と してSOを 単独 加 熱.あ るい はt一 ブタ ノ ールtア セ トン と共 に
加熱 して,い ずれ の 場 合 もア セ トフエ ノン や重 合物 を全 く与 えな い ことを確
認 したQ
エ タ ノール 不溶 分 は脂 肪族 アル コール や炭 化 水素 に は不溶 で あるが・ 他 の
有機溶 媒 に は 可溶 で あ る。 これ は溶 融 して 糸に 引 くこ とはで き るが脆 い 。元
素 分析 値 は(SO)nと し ての計 算値 に か な り良 く一致 す る。 また分 子量 を氷
点 降 下法 で求 め る と1500～2000で あつ た 。 よつ て適 度 の 重合度 を 持つ
た ポ リマー と思 わ れ る。 この ポ リマ ー中 の 残留 エ ポ キ シ価 を塩 酸 一ジ オキサ
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ン法 で求 めた が0で あつ た 。赤 外 ス ペ ク トル(図7-1)は3500(水 酸
基),1720と1680(カ ル ボ ニル基),1030～1100(エ ー テル結 合)(nz"-i
に特 性 吸 収 を示 してい る。以 上 の デー タか ら判 断す れ ば,こ の ポ リマ ーは〔3}
式 か らその 生成 が 予測 され る1と 皿の 混合鈎 また はそ の い ず れ かで あ る と推




しか しな が ら次 に 述べ る事 実 に よ り,こ の ポ リマー の実 際 の 構造 は,1,巫
よ り もい く らか修 正 され た型 を もつ てい る と考 え られ る 。
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図7-1





まず最 初 に,ポ リマ ー分 子(平 均 分 子量1500・一2000)1個 当 りの水 酸
基 の数 を無 水 酢 酸 法 お よび フエ ニル イ ソシア ナ ー ト法 の両 方 法で求 めた と こ
ろ1・8{・2・0の値 を得 た 。 この結果 よ り推 定す れ ば,初 期生成 ポ リマーが 一
た ん水 酸基 を1っ 持 っ た 型(Ior9)で 連 鎖停 止 した あと,さ らに 他 の ラ
ジ カル に よ り水 酸基 の α 一位 あ るいは ベ ン ジル 位 で水 素 引 ぬ きが 起 り,そ の
結果 生 じた ポ リマー ラジ カル がS◎ を攻 撃 し て重合 が再 開 され るか ら,ポ リ
マー1分 子 当 り1ケ 以 上 の水 酸基 を持 つ こ とに な る(4-1,4-li式)。
こ ～で アル コール の α位 お よびベ ン ジル 水 素が 容 易 に 引抜か れ やす い ことは
ラジ カル 反 応 ではす で に良 く知 られ てい る事柄 で ある ・
OH








生成ポ ワマー中に明確に水 酸基が存在す る事実はまた,連 鎖成長段階ではラ
ジカル攻撃 はエポキ シ ドの環炭素に起つ ている事 を示す。若 し環 酸素に起 こ
るならば水酸基生成の可能性 は薄い。 この攻撃の型はエポキシ ドの カチオン
重合の型 とは逆 である。 このラジカル開環 重合の機構 に関連 した ものとして,
エチ レンオキ シ ドとパ ーフル オロプロパ ンを光照射 下あるいは ラジカル開始
剤 を用いて共 重合 させると,両 成分が1ケ 置きに入つた共重合体 を与 えるこ
とが 知 られ て お り～%の 生成 段 階 はc・_。.一 一c._。.の 順 で 進 む と
予 想 され る。 さ らに トリフル オ ロ ニ トロソ メタ ン とパ ー フル オ ロ オ レフ ィン
と の共 重 合反 応 で も同 じ くC・ →0・ …"C・-eO・ の 中間体 を経 由す る 生
成設階を持っ てお り,1ご1の 共 重合体 を与えている轡
と ころ で エ ポキ シ環 の2ケ の炭 素 の いず れ に ラジ カル 付 加 が 起 こるか とい
う点 に 関 し ては,既 述 の ご と く,プ ロ ピ レン オキ シ ドで は第2ア ル コ ール が
生成 して お り(3式),未 端 の第1炭 素 上 に付加 が起 つ た こと を示 してい る。
しか しなが ら第2炭 素 上 へ の付加 は立 体 的 に は不利 と は云 え エ ネル ギ ー的 に
は有利 と思 われ るか ら無視 す る こと はで きな い だ ろ う。
次に2.4一 ジ ニ トロ フエ ニル ヒ ドラ ジン法 で定 量 した ポ リマ ー分 子1個 当
りの カル ボ ニル基 の数 は1・5～1・6で,予 想 以 上 に多 い。 本 法 で処 理 す る こ
とに よ りポ リマ ー中 の2種 の カル ボ ニル 吸 収(赤 外)は 完 全 に 消 え た
。 この
2種 の カル ボ ニル の うち ・68・cm-1のもの は 明 らか に フエ ナ シル 基 で あ り
,
他 方 の もの(・72・en-1)は アル ・キ シ ラ ジ カル の不 均 斉 化反 応 で 生成 し
た もの と考 え られ る・(・ 一 し ト 蘇式) .儲 の場 合 は,ア ル デ 。 ド未
端 基 は更 に反 応 を受 け るだ ろ う。
2　 C恥驚　 　 鱗 禦+ 　 嘔 書Ph(・ -i)
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PhPhPh
後者 の カル ボ ニル 吸収 が 存 在す る とい う こと はまた,ラ ジカル 付加 が,エ ポ
キ シ ドの第2炭 素 上 に も 生 じてい る ことを示す 。更 に第1ア ル コキ シラジ カ
ル の反 応 の うち,良 く知 られ た 脱 ホ ル ムアル デ ヒ ドの可能 性(5--R'i式)




次に1030～110◎en-・ の吸 収 帯 はエ ー テル結 合 に対 応す るが,そ の 吸
収 強度 は特 に 強 くは な いが 巾広 く」2つ の ピー ク よ り成 っ てい る。恐 ら くこ
の吸収 帯 は2種 の結 合様 式 の エ ー テル結 合(皿 とIV)に基 づ くもので,後 者
は生長 段階 に おい て ラジ カル の攻 撃 が他 の環 炭 素 に起 こ る不 規則 な結合様 式





B・ フ ェ ニル グ リ シ ジ ル エ ー テル(PGE)のDTBPに よ る 重 合。
得 られ た結 果 を表7-2に 示 した 。本 反 応 で はSOの 場合 の アセ トフエノ
ンに対 応す る α 一 フエ ノキ シア セ トン(PhO-℃HrCOCH3)の生 成 は確認 出
来 なか つ た 。PGEか ら得 られ た ポ リマ ー はエ タ ノール 可溶 で あつ たが,イ
ソブ タ ノール を用 い て分 別 沈 澱が で きたの で,イ ソ ブタ ノール不 溶分 につ い
て検 討 した 。元 素分 析値 は(PGE)nの 計算 値 とほS'一・致 した 。平 均分 子
量 と して は氷 点 降 下 法に よ り1200の 値 を得 た 。赤 外 スペ ク トル で は,3500・
1720,1030～11000n-1に い ず れ も強 い 吸収 を示 した。 同時 に,水 酸
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c),e)は 表7-1と 同 じ・ h)PGE基 準
マ ー分 子1個 当 り両 者 と もL8の 値 を得 た 。 この値 はSOか らの ポ リマ ー と
同様,ポ リマ ー構造 が かな り不 規 則 で あ る こ とを示 す もの で あ る 。
と ころ でSOとPGEの 重合 能 力 は,両 者 の ラジ カル 的開 環 性 に 関連 が あ
る と思 われ る。 まず連 鎖開 始 鋼 と して の ア シル メチル 型 ラ ジ カル の 濃度 は,
フエ ナ シル ラジ カル の方が フエノ キ シ アセ トニル ラジ カル よ り も大 にな る と
(2)は
,SOとPOの 水 素 引抜かれ思 わ れ る。事 実Wallace及 びGritter
易 さは 前者 の方 が10倍 も速 く,更 に エ ポ キ シ ラジ カル が転 位 した ア シル メ
チル型 ラジ カル の1一 オク テ ンへ の付加 で も,SOの 方 がPOよ り もずっ と
好収率 で付加 物 を与 え る こと を報 告 し てい る 。従 っ て若 しSOとPGEの 開
環 性(ラ ジ カル 付加 に 対 す る)が 同程 度 とす れ ば,SOか らの ポ リマ ーは
PGEか らの ポ リマー よ り も低 重 合度 で あ り,か つ 収 率 は大 で あ る筈 で ある。
しか し なが ら実際 に得 られ たSOか らの ポ リマー の 重合 度 はPGEの そ れ よ
りも約2倍 の値(脚 注 ・ 参照)で あ り,収 率 はやS大 とい う程 度 で あつ た。
これ だ けの結 果 か ら決 定的 な結 論 を得 る こ とはで きない が,エ ポキ シ ドの ラ
ジ カル 重合性 が そ の付加 開 環性 の難 易 に よつ て大 き く影 響 を うけ てい る こと
は 明 らか で あ る。
C・SOの 過 酸 化ペ ンゾ イル(BPO)に よる 重合 。
傘 水酸基およびカルボニル基数を考慮 して平均重合度を求め ると,SOの ポ リマ ーは約6～7,
PGEで は約3と なる。
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まず初 め に,SOの 安息 香 酸 に よう カチ オン 重合 の可 能性 につ い て空 実験
を行つ た 。そ の結 果,ポ リエ ー テル は 全 く得 られ ず,そ の代 りに安 息香 酸 と
SOと の1:1及 び1:2(BA:SO)付 加 物が 得 られ た。(実 験 の部eお
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i)BPO基 準2.4-D法 に よ る 。 j)SO基 準































この こ とよ りSOとBPOと の反 応 で 得 られ る ポ リマー は明 らか に ラジカル
機 構 に よ り生 成 した もの であ る。 得 られ た結果 を表7-3に 示 した。生成 ポ
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リマ ーの うち エ タ ノ ール 不溶 分 に つ い て検 討 した 。元 素 分 析値 は ほ ゴー致 し,
平 均分 子 量 は1300で あ り,こ の値 はS◎ とDTBPと か ら得 られ た ポ リ
マ ーの水 酸基 ユ個 当 りの 分 子量 に 近 く妥 当 な 値 で あ る 。赤 外 ス ペ ク トル は
3500,1720と1680,1030・vl100em-'1に特 性 吸 収 を示 した 。 と こ
ろ で この 重合 反 応 で は,開 始 ラジ カル とし てBPOか らのベ ンゾ イル オキ シ
ラ ジカル と,SOか らの フエ ナ シル ラ ジカル の2種 の存 在 が 考 え られ る。事
実 ポ リマ ーを カ セ イ ソー ダの水 一 ジ オキサ ン溶 液 で加 水 分解 す る と1720cm--i
の カル ボ ニル 吸収 が 消 え.水 酸基 の 吸収 が 増大 す る ことが 認 め られ た。 また
元 の ポ リマ ーの水 酸 基 と ケ トン基 を定量 す る と,ポ リマ ー1分 子 当 り,そ れ
ぞれ1.0と0.75の 値 を得 た 。 これ らの結 果 よ りベ ンゾ イル オ キ シ ラジカル
と フエナ シル ラジ カル の両 種共,重 合 の開 始 ラジ カル と し ての役 割 を果 して
お り,ま た ポ リマ ーの 構造 は か な り正常 な ポ リエ ー テル 構造 を持 っ てい る こ
とが推 察 され た 。 この結果 はDTBPlよ る重合 と は対 照的 で あ り,重 合 が
比較 的低温(80。C)で 行 われ,申 間 体 アル コキ シ ラ ジ カル の 複 雑 な分解 反
応が 卸 制 され た ことに基 くと思 わ れ る。
ノ
D.SOとa・Ct-一 ア ゾ ビス イ ソ ブ チ ロ ニFリ ル(AIBN)と の反 応
SOをAIBNを 用 い て重合 させ よ うとす る試 み は失 敗 した 。本 反 応 で は
用 いたSOは 完 全に 回収 され,AIBNか らはほ とん ど定 量 的 に テ トラメチ
ル サ ク シノ、Fトリル 寮生 成 した 。そ して ア セ トフエ ノ ンや 重 合物 残 渣 も全 く
認め られ なか つ た。 この ことは 明 らか にAIBNの 分 解 で 生 じた2一 シア ノ
イ ソプ ロ ピル ラジ カル の水 素 引抜 き能 力が 極 め て乏 し く,SO中 で はecかご
(Cage)効果 に より二 量化 して し まっ た ため と思 わ れ る。
以 上 の結果 より次 の よ うに 結 論 され よ う。過 酸 化 物開 始 に よる エ ポキ シ ド
の重合 で 高分 子量 の ポ リエー テル を得 る ことは,事 実上 不 可 能 で あ り,そ れ
は次 の理 由 に基 づ く。連 鎖成 長段 階 に おい て エ ポキ シ開 環 が ,環 上 の α 一水
素 引抜 き お よび 引続 い ての ア シル メチル 型 ラジ カル へ の転 位 反 応 に 比較 し て
,
エ ネル ギ ー的に や ～不利 な こと。 さ らに連 鎖 中 間体 と しての ア ル コキ シ ラ ジ
ー80_一
ヵルが特に高温 において容易に水素引抜きや不均斉化反応を行い,そ の結果
ポ リマー連鎖の短小 化,分 枝 を起す ことが あげ られる。
7--2-3.実 験 の部
a)SOのDTBPに よる重 合
精製 窒素 ガ ス 置換 した4ツ ロ フ ラス コ中 で,2409(2・Omo1)のSOと
299(0・2mo1)のDTBPと を混 合 し,ゆ るやか に 窒素 ガ スを通 じっs徐
々に加 熱 し,135～143。Cに て5時 間反 応 させ た。反 応 の途 中 よ り低 沸点
生成物 が 還流 を始 め た 。 反応 後 蒸 留可 能物(～230。C/2izozHg)を留去 す
ると樹 脂状 蒸 留残渣239が 得 られ た。 これ をペ ンゼ ンに溶 か し,エ タノー
ル中に 注い で沈 澱 させ,濾 別乾 燥 して エタ ノ ール 不溶 分6.59を 得 た 。濾 液
のエ タ ノ ール 溶 液 を減 圧下 濃縮 乾 燥 して再 びペ ン ゼ ンに溶 か し,今 度 は リグ
ロイ ン中に 注い で リグ ロ イン不溶 分 を 得 た。 エ タ ノ ール 不溶 分 の分 析値;
C81・65・H6・71%・ 計算 値((C8H,0)n)㍉C79・97,H6・56%。
b)水 酸基 お よび カル ボ ニル基 の定 量
ポ リマー 申に 含 まれ る水 酸基 お よび カル ボ ニル 基 の定 量 は次 の方 法に従 つ
た。 た だ し定量 操 作 を受 け る ポ リマ ーは,化 学 処 理 の 前後 に おい て樹 脂状 に
な るため,十 分 に 粉 砕 して用 い る ことに よ り再現 性 あるデ ー タを得 る ことが
で きた 。
b-・ 、 鰍 酢 酸 法(19)無 水酢 酸 、m。1と ピ リジ ン3m。1の 飴 試
薬 を調 製 し,そ の うち 一定 量 を ピペ ツ5で 秤 りと り,19の ポ リマ 一ー試料 を
溶解 せ しめ て75。Cに て2時 間加 温 した 。 のち未 反 応無 水酢 酸 を定量 す るた
め に水 を加 え る とポ リマ ーが 再沈 澱 して きた の で良 く粉 砕 し,十 分 に水洗 し,
濾 過 し て濾 液 を合 一 し,常 法 に従 つ て 滴 定 した 。
b-2:フ エ ニル イソ シア ナ ー ト法 一 ポ リマ ーo.59を7昭 のベ ンゼ
ンに溶 解 し,こ れ に フエ ニル イソ シア ナ ー ト0.39と ピ リジン0・29と を加
え て80。Cに て2時 間 加 熱 した 。反応 後低 沸点 成 分 を留 去 し,残 渣 をベ ンゼ
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ンで 数 回抽 出 し,抽 出 液 を濃 縮 した の ち エ タ ノール 中 に 投 じて ポ リマ ーを再
沈 澱 さ せた 。得 られ た ポ リマ ーの元 素 分 析値(N%)よ り水 酸基 数 を算 出 し
た 。
⑪b-3:2.4一 ジ ニ トロフエ ニル ヒ ドラ ジン(2.4-D)法2 .4--
DO.49を1smeの ジ オキ サ ン と19の 濃 塩 酸 の 混合 液に溶 解 し,こ れ に
ポ リマーo.59を 加 え て溶解 し,1時 間加 熱 還流 さ せた 。(ジ オキ サ ンの代
りに テ トラ ヒ ドロ フ ラン を用 いた 場 合 は2時 間加 熱)。 反応 後 減 圧 下 濃縮 乾
燥 し,残 渣 をベ ンゼ ン で十分 に 抽 出 してか ら抽 出 液 を稀 塩 酸水 で 数 回洗浄 し,
次 に 濃縮 固 化 させ てか ら良 く粉 砕 し,エ タ ノー ル ー稀 塩 酸 で十 分 に 洗 浄 し,
再 びベ ンゼ ンに溶 解 し てエ タ ノール 稀 塩 酸 に投 じて 再 沈 澱 させ た 。得 られ た
ポ リマ ーの含 窒素 量 よ り ヒ ドラゾ ン と して の カル ボ ニル 基 数 を算 出 した。
c)PGEのDTBPに よる重合
重合 操作 法 お よび官能 基 定量 法 は.SOの 場 合(a)と 同様 に 行 っ た ので 詳
しい説 明 は省略 す る 。得 られ た ポ リマ ーは着 色 した極 め て 粘稠 な油 状 物 で あ
り,こ の もの をベ ンゼ ンに溶 解 し イソ ブタ ノール に 落 して再 沈 澱 精 製 して イ




精 製 窒素 ガスで+分1・ 置換 され た ブラス ・中kls・9(・ ・5m。1)のSO
を入 れ ・ これにBPO36・59(0・15mo1)を加 え て撹 拝 しっ80 ～82。Cに
て5・5時間加熱 した ・冷 却 した のち 反応 混 合物 を エ ーテル で稀 釈 し
,稀 炭 酸
ソ ーダ水 ・稀 チ オ難 ソ ーダ水 ・冷 水 の 順`・そ れ ぞれ4回 ず っ 瀞 し,鰍
塩化 カル シ ウ ムで乾 燥 した ・エ ー テル を除去 し,さ らに23・ ・C/2。,H9,E.
の全 て の蒸 嗣 能 な醐 を除去 して389・DtWE旨状 ポ リマ ー残 渣 を得 た .こ
纏 工 『テル に溶解 し エ タノ 吻 ・落 し て再撫 させ





官能 基 定 量 法 はa)の 場合 と 同様 に行 っ た 。
e)SOとBAと の反 応
SOのBPOに よる重 合反 応 の空 実験 と して,SOとBAと を全 く同一 条
件下 に加 熱 した 。 そ の結果 ポ リマー は 全 く得 られ ず,代 りに 次 の結果 を得 た。
蒸 留に よ り・ か な りの量 の1:1お よび2:1付 加 物(SO:BA)を そ れぞ
れ,bp167～172。C/2.5maHg,220～225℃/3maeHgの 沸点 で得,
蒸 留残渣 は極 め てわ ず か であ り,エ タ ノール,リ グ ロ インに 易溶 で あっ た。
その結果 を表7-4に 示 した 。1:1付 加 物 はV.P.C.により,ま た再結 晶
に よる分 別 で2種 の 構造 異 性体 の混 合物(Vとil)で あ る ことが示 され,W
は標品 を別 途 合 成 して確 認 した 。V+VIの 混 合物 は液体 で あ り,こ れ を長 時
間加 熱 す る ことに よ り結 晶化 して ほ とん どがW(mp62。C)に な る ことか
ら,VはNIに 容 易 に転 位 す る もの と思わ れ るか ら(対 応す るア セ テー トでの
Q2))
,Vと 級の組成 比 を 定量す る こ とは無意 味 でこの種 の転 位 は既 知 で あ る





2:1付 加 物 はV.P.C.によ り2成 分 よ り成 る約2:1の 混 合物 で あ り,分
析値 が これに 一致 した ことか ら2種 の構 造 異性 体 の 混合物 で あ ろ う。それ ぞ
れの 構造 は考 え られ る4種 類 の うち,エ ポキ シ ドの開 環 配向 性 を考 え ると、












f)SOのAI"BNに よ る重 合 の 試 み
窒素 ガ ス置 換下.1209(1.Omol)のSOに16・59(0・1mo1)のAIBN
を79～80・Cに て1時 間 で加 え.更 に800Cに て2時 間 ・90。Cに て2
時聞 加熱 した 。反 応 後,反 応 混 合物 を蒸 留 す る とSOが 完 全 に 回収 され,次
い で ほ ズ定 量 的に テ トラメチル サ ク シ ノ ニ トリル が 留 出 して来 た 。 そ して僅
少 の 蒸留 残渣 は ポ リ(α 一 メチル ア ク リロニ トリル)で あ る こ とを確 認 した。
7--3 アセ トニ ル型 ラ シ カ ルに よ る グ リシ ッ ド酸 エ ステ ルの 開環反 応
7-3-1.緒 論
既 に 序論 で 述べ た よ うに,環 上 に水 素 を持っ エ ポキ シ ドの ラジ カル反 応 で
は環上 水素 引抜 き反応 が優 勢 に起 るた めに,環 炭 素 へ の ラジ カル 攻 撃 に よる
開 環反 応 が劣 勢 とな り,ま たた と え付加 開環 が起 つ て も,エ ー テル 酸素 の
α 一位 水 素 の 引きぬ きに よる副反 応 が複 雑 さを増 し,生 成物 確 認 を困難 に す
る傾 向 が強 かっ た 。従 つ て,ラ ジ カル付 加 開 環反 応 の 検 討 の ため に は,環 上
水 素 を 持た ぬ エ ポキ シ ドを用 い,α 一水 素 引抜 き反 応 を抽 綱す る のが 望 まし
い と考 え られ る 。そ こで合 成 の 容易 な点,さ らに また 炭 素 一炭 素 二 重 結合 へ
の ラジカル付 加 で,二 重結 合 上 の共 役 性基 が付 加 の配 向 に 影響 を与 え る こと
が 認め られ てい る ことな ども考 慮 に入 れ て,ト リメ チル グ リシ ツ ド酸 エス テ
ル(Ia,Ib)を 用 い て研 究 を行 つ た 。過 酸 化物 開 始 剤 と して は過 酸 化 ジー









7-3-2実 験 結 果
Iaお よびEbと 過 酸 化 ジーt一 ブチル(DTBP)と の反 応 は,エ ポキ シ
ェステル を溶 媒 兼 用 で過 剰 に 用い(過 酸化 物1molに 対 し4mo1)両 者 の
混合 物 を140～142。Cで8時 間加 熱 し.そ の後 反 応 生成物 申 か ら蒸 留 で単
離 可能 の 生成 物 を分 ち と り,そ れ らの 構造 決定 と確 認 を行 なっ た 。DTBP
は分解 温 度 が適 当で しか も分 解 生成 物 に と くに イオ ン反 応 を有利 にす る もの
が な く,開 始 剤 とし て好 都合 で ある が,他 の 中性開 始剤 アゾ ビス イソブチ ロ
⇒ リルは水素引磯 鰯 も 不鞘 で諾 ㌔ と鰭 者は前に実験的、。立
証済 み で あ る 。な お空 実験 とし て,Iaあ るい はIbをDTBPの 分解 生成
物 で あ るア セ トン,t一 ブ タノ ール と同一 条件 下 で加熱 した が.何 ら反 応生
成物 は得 られ なか っ た 。
五aお よびIbとDTBPの 反 応 て得 られ た生成 物 を,そ れぞれ表7--5
表7-6に まと め て示 した 。
低 沸点 生成 物 は反 応器 か らの 流出 ガ ス を ドラ イア イスー メ タノ ール 浴で冷
却液化 させ,こ れ を直 接 ガ ス ク ロマ トグ ラフ イーで 分析 し表 に示 す組 成比 を
得 た。 いず れ の場 合 に もア セ トン,t一 ブタ ノ ール が 主成分 で あ るが,Ib
か らはア セ トアル デ ヒ ドを少量 確 認 した 。 一酸 化炭 素 は 前記 ドライア イス ト
ラ ップを経 て流 出 した ガ スを五 酸 化 ヨウ素 管 に導 き酸化 して炭 酸 ガス と して
確認 した 。
高 沸点 生成 物 は次 の よ うに し て確 認 した 。 まず 皿は回 収Iaの 留分 中 に含
まれ,2,4一 ジ ニ トロ フエ ニル ヒ ドラジン で ヒ ドラゾン(2,4--D)と して
固定 した 。 この ヒ ドラゾ ン(mp258～260。C)は 標 品 アセ トニル ア セ トン
のそ れ(mp263～264。C)と 混 融 して も融点 降下 を示 さな かつ た。 また元
素 分 析値 も ほ とん ど計 算 値 と一致 した 。M,IVは 蒸 留に よつ て単 離 した 。そ
れ らの元素 分 析値 お よび2,4-一Dの元素 分 析値 はい ず れ も計 算値 とほぼ一 致
した 。 さ らに ア セ ト酢 酸 メ チル か ら標 品 を別途 合 成 し,そ れ らのIR図 お よ
び2,4-DのIR図 が 皿,IVのそ れ と よ く一 致す る ことを認 め た(図7-2
参 照)。 一一85-一







ア セ ト ン





























t一ブタノ噸ル/ア セ トン(生 成モル比)=o .56
基準の収率(た だ し.はDTBP基 準)




な 繍 のNP・IRス ペ ク トル 図(図7--4参 照)醐 らか に
.、eFキシ メ チル.
メ チ ル 舛 ン の メ チ ル ・ 他 に 三 っ の メ チ ・嘩 の 存 在 を そ れ ぞ れ
T==6。45,
8・0・8・6・8・7・8・8の 位 置 に 示 し て い る
.こ こでrvのasα 一 ジ メ チ 、レ
…86. _
表7--61bか らの反 応 生成 物




ア セ ト ン
重一ブ タ ノ ール
アセ トアルデ ヒ ド



















注1)t一 ブタノール/ア セ トン(生 成モル比)==O.66
十Ib基 準の収率(た だし*はDTBP基 準)
ア セ トニル 基 の二 っ の メチル 基 が 非等 価 で あ る こ とは,あ る程度 立体 障 害が
存 在 してお り 自由 回転 が妨 げ られ てい る もの と考 え られ る。つ ぎにVは 高 真
空蒸 留 に よ り単 離 し,そ の元 素分 析値 お よびIR図(図7-2)よ りWに 類
似 の構 造 と 推定 した。 蒸 留残分 はベ ンゼ ンに溶 か してか ら石 油 工 一テル 可溶
分 と不溶 分 とに 分 別 したが,い ず れ のIR図 もIV,Vの それ と酷 似 して お り・
同様 の 構造 を有 す る オ リゴ マー と思 われ る。 またIV'は蒸留 で単 離 した 。W
と 同様 そ の もの お よび2,4-Dの 元 素 分 析 値 は よ く計 算値 と一致 した。 さ ら
に 標品 を アセ ト酢 酸 エチ ル よ り別途 合 成 し,こ の ものお よび2,4-DのIR


























































H-一 一 一 一 一 一 一:IV
1










　一 ・-PtJM・th陣測一吋"."一・;;7=zx_?SLO毛一 丁一一一 ヤ.♂、【、戸













生成 物FのN・M.R・ ズ ペ ク トル 図




素分 析値 は計算 値 と よ く一致 した 。IR図 はVの そ れ と極 め て類 似 してお り
Vと 同様 な構造 と考 え られ る。 またベ ンゼ ン中氷 点 降下 法 で求 めた分 子量 の
値(379)は 計 算 値(386)と ほ}9-一致 した 。以 上 に おい てPtの2,4-Dの
標 品 との混 融 試験 では 明確 に 同一物 で ある こ とが 確 認で き たが,・nl}6'よびIV'
の24-Dお よ びそ れ らの標 品 の24-Dは い ずれ も融 点 幅が極 め て広 く,
混 融試験 に よる確 認 を行 な う ことが できな か っ た。
7-3--3考 察
以 上 の結果 か らっ ぎの 四 っ の注 目す べ き点 が見 出 され る。
(」)エ ポキ シ環 へ の最 初 の ラジカ ル攻 撃 は,ア シル メチル 型 ラジカル に限
られ る 、
(の グ リシ ツ ド酸 メ チル エ ステル の反 応で はア セ トニル ラジ カル の生 成が
_89_一
認め られ るが,エ チル エス テル の反応 で は これが ほ とん ど認 め られ ない 。
(iij)アシル メチル 型 ラ ジカル とグ リシ ツ ド酸 エス テル の1:2付 加 物 お
よび オ リゴ マーが単 離 され,t・ 一ブ トキ シ型 ラジ カル の攻 撃 に よる連 鎖 成長
が僅 か なが ら見 られ る 。
(iv)アシル メ シル 型 お よびt・一ブトキ シ型 ラジ カル の攻 撃 は,も つ ば らエ
ステル基 のつ いた炭 素 上 に起 こつ てい る。
っ ぎの各項 で これ らの点 を詳 細に 論 ず る ことに す る 。
A..攻撃 ラジ カル の生 成径 路
反 応 系で 最初 に 生成 す る ラジカル は い うまで もな くDTBPの 熱 分解 に よ
るt一 ブ トキ シラジ カルで,t一 ブ タノ ール 生成 の事 実 か ら水 素 引抜 き反応
が起 こつ てい る筈 で,最 も 引抜 か れ易 いの は グ リシ ツ ド酸 エ ス テル の エ ステ
ル基 の α 一水 素 と考 え られ る。環上 メ チル基 か らの 引抜 き は これ に比 して無
視 で き よ う。 しか も この水 素 引抜 き は メチル エス テル より もエ チル エス テル











この よ うに して 生成 した エ ス テル ラジ カル(vr)は 熱 時に おい て脱 アル デ
ヒ ドを起 こし・ エ ポ キ シ ア シル ラジ カル(、の を生成 す ると考 え られ る。 こ
の アル デ ヒ ド脱 離 反 応 は ・一の般 の エー テル の ラジ カル反 応に おい てα一水素
が 引抜 かれ ・っ つ い て ア ルキ ル ラジ カル と カル ボ ニル化 合物 へ分 裂す る反 応
に類似 し てお り・ この場 合 は ア シル ラジカル の安 定 化 も寄与 してい る と考 え
られ る 。な お 実際 にIbか らの アセ トアル デ ヒ ドは検 出確 認で きたが,Ia
か ら生 じ てい る筈 の ホル ムアル デ ヒ ドは量が 少 ない た めか そ の生成 を確 認で
き なかつ た 。つ ぎに(V9)は 「 股 の ア シル ラジ カル と同様 に熱 時一 酸化炭 素
の脱 離 を起 こして エ ポ キ シ ラジ カル(鴨)に 変 ず る と考 え られ,Ibの 場 合
にっ い てそ の生成 を確 認 した 。環 上に水 素 を持 っ エ ポキ シ ドで水 素 引抜 きが
起 こる と,生 成 エ ポ キ シ ラジ カル は熱 時 容易 に ア シル メチル ラジ カル に転 位
2,3)す る ことは既 に 今 までの 研 究 に よ
っ て 明 らか で,上 記 エ ポキ シ ラジ カル
(靱)も 熱 時 容易 に α,α 一ジ メチル アセ トニル ラジ カル(医)に 転 位す る
ノ ノ
もの と考 え られ る。単 離 され た反 応 生成物W,V,IV,Vが い ずれ も分子 の
末端 に この構 造 を有 し てい る ことは,明 らかに この ラジ カルの 生成 を示 して
い る。
エ ス テル 基 か らの水 素 引抜 きが や や困 難 なIaの 反応 で は,DTBPか ら
生 じた ア セ トンで水 素 の 引抜 きが 一部 起 こつ てい る よ うで,ア セ トニル ラジ
カル(CH,COCH2.)(X)の 再 結 合体 や この基 を分子 の末端 に 持つ 化 合物
(H)が 単 離 され て い る。 この ラ ジカル(X)も ア シル メチル 型 であ るが,
Kに 比 べ る とそ の安 定性 は劣 り従 っ て濃 度 も小 さい と思 わ れ る。 なおIaと
Ibの 反 応 牲 の 差 は反 応物 の合 計 収率 に も反 映 され てお り,た とえばW+V
の収率 とrv「十V'の収 率 を 比較 した場 合,た しか に前 者 の方 が かな り小 さい。
この よ うに して生 成 した アセ トニル 型 ラジ カル(双.X)は,そ の不対 電
子が α 一位 の カル ボ ニル基 との共 役 に よっ て共 鳴安 定化 し てい る と考 え られ・
従つ てそ の濃 度 も比較 的大 き く主 た る攻 撃種 とな りうる ので あろ う。
B.ラ ジ カル のエ ポ キ シ環 攻 撃
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生成 物E,Wお よび ポ の構 造 が 示す 通 り.こ れ らの 生成 物 はい ずれ もア
シル メ チル基 とα 一 メチル アセ ト酢 酸 エ ステル 基 とか らで き てお り,ラ ジ カ
ル が エ ポキ シ ドの α 一炭 素 を攻 撃 し付加 開 環 が 起 こつ た ことを 示 し てい る。
す なわ ち次式 の 如 くRあ るい はXが エ ポ キ シ環 を 攻撃 し,申 間体 と し て第 三
アル コキ シ ラジ カル(璽)が 生 成 し,こ の もの は水 素 引抜 きで第 三 アル コール
に な るか,熱 時脱 メチル を起 こしケ トン(組)に なつ て 安 定化 す る こ とが 考 え
られ る。
この ラジ カル攻 撃 に よ りエ ポキ シ環 のC-0結 合 が 切断す る 段階 は,一一般
に エ ポキ シ ドのC-0結 合 の鰯 エ ネル ギ ーが5・Kca1.・M。1♂9簸で あ る













実 際 に単離 され たの は ケ トエ ス テル で}まとん どが 脱 メチル してケ トンにな
つ た よ うで あ るが ・ これ らを粗 留の ま まIRに か`ナた 場合 一〇Hの 吸収 が ヵ、
な り貼 れ る ことか ら・水素 引抜 き もあ る程 度 起 こっ てい る ことは確 か な よ
うで ある。
さらに このアル コキ シラジカルが輯 体で あるエポキ シエステル噸 返 し
一一92_
付 加す る ことに よっ て 生 じた と見 な し うるVあ るい はV「(1:2付 加物)が
単 離 され た こ と,ま た 蒸 留不 能 の 残渣(平 均 重 合度4)のIRがVやV'と
ほ とん ど変 りな い こと は,低 重 合 度 なが らもエ ポキ シヱ ステル の ラジカル 重
合が起 こつ ている ことを示す ものである.す で曙 者 調 スチ レンオキ シ ド
の 重合 で 同様 の こ とを 認め,ア ル コキ シ ラジ カル が連 鎖 生長過 程 に含 まれ る
と脱 水 素.不 均 斉化,脱 カル ボ ニル な どが 容 易に 起 こるため に連 鎖移動 が激


















と ころでDTBPか らのt一 ブ トキ シ ラジ カルが(M)と 同型 の ラジ カル で
あ るの に,こ れ が エ ポキ シエ ス テル を攻 撃 した 生成 物 は 全 く単 離 され てい な
い 。 この よ うな 差異 に つ い て 目下 の と ころ十 分 な説 明 は 困難 であ るが・t一
ブ トキ シ ラジ カル で は3個 の メチル 基 が あ り.脱 メ チルに 際 し超共 役に よる
遷 移 状態 の 安 定 化が 特 に 大 き く,匁 に くらべ て ラジ カル の寿命 が短 かい ので
はな い か と考 え られ る。





C.エ ポキ シ ドの開 環 方 向
すでに述べたようにエポキ シエステルヘ ラ湾カル 鮒 加す る際 ・その蝉
位 置が 立体 的 に 不利 と思わ れ るエ スカ レ基 のつ い た 僚 炭 素 に 限 られ ると い
う事 実 は興 縣 い こ とで ある.一 糖 都 さきに ス チ レン オキ シ ド(s。)
のDTBP存 在下 で の分 解 で フエ ナ シル ラジ カル の付 加 がSOのCt'一位 に も
か な り起 こつ て、、る ことを認 め た.一 方G・ ・tt・ ら(4a)・行 な つ た プ ・ ピ レ
ン オキ シ ド(PO)とDTBPの 反 応 で は,ア セ トニル ラ ジカル の攻 撃 は もっ
ぱ らPOの 末 端 炭素 に起 こつ て い るσ












騨 野 嬰C瑞 ヤ 謹C恥 区軸C瑞'
gny-CH・C・CH珊HCH・旦CH・C。CH・C岬CH・
0・OH
これ らの結果 より,フ エ ニル基やエステル基 のような共役性の基が環炭素.
にっい ている時は,立 体的には多少不利 と思われ るのに もかかわ らず,そ の
位置へ の攻撃がかなり有利にな り,一 方メチル基 の ような非共役性(超 共役
の寄与 はあって もフエニル などに比ぺ ると極めて小 さい)の 基で は,立 体的
に有利な末端炭素への攻撃が起 こると考え られ る。 ところで生成 したアル コ
キシラジカル の共鳴安定化に対す る この共役性の基 の寄与は構造上考 え誰 く,













共 役 可能 に な るた めに は0,C,Y,C==0が 同一平 面 内に あ る ことが必 要
で,Yは 当然0-Cを 延長 した方 向 す なわ ち エ ポキ シ酸 素 の反対 側 か ら攻 撃
しなけれ ばな らず,SH2型 で な けれ ば な らな い 。
と ころで 共役 基 を 持つ エ チ レンへ の メチル ラジ カル の付加 が,非 置換 の も
のに比 べ て異常 に速 く,こ の場 合 生成 ラジ カル の共 鳴安 定化 で説 明 され てい
るが,エ ポキ シ ドの場 合 は遷 移状 態に おい て共 役性 の基 が 寄与 し てい る点 で
(14)の 提 唱 した メチル 親和力 の値 と平 行やや異 な り
,そ の 影響 がSzwarcら
的で あ るか 否か は,今 復 の 詳 しい 検 討 に待 たね ば な らな い 一
7-3-4.実 験 の 部
a)原 料 エ ポキ シ エ ス テ ルIa,Ibの 合 成
D。rzen。反 応 に ょ 岬 舗 した.す なわ ち アセ トンと α一 ク ・ル プ・ ピ
オ ン酸 エ ステル と を エ ーテル 中 ナ トリウ ムアル コキ シ ドと処 理 した 。収率40
"t～47%。 精留 と乾 燥 とを繰 り返 し,最 終 的 に はIaはbp74・0～74・5。(ン
24mmHg,Ibはbp86.0～86.5。C/23mmH卿 留分 を得,こ の ものを実
験 に用 いた 。 これ らはい ずれ も気 液 ク ロマ トグ ラ フィ ・ーに よ り純粋単 一物 で
あ る こと を確 認 し た 。
b)熱 分解 反 応 の装 置
反 応 器 に は還 流 冷 却器,窒 素 ガ ス吹 込管,温 度 計,携 拝 器 を装 置 した通 常
の摺 り合 せ 四っ[]フ ラス コを用 い た 。窒 素 ガ スはFieser'ssolution・
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酢 酸鉛,硫 酸,塩 化 カル シ ウ ム,ベ ン ゾ フエ ノ ン のN・+Kケ チ}ル 溶 液 ・
ドライア イ ス浴 に浸 した トラツ プの順 で通 じ精 製 した もの を 用い た 。反 応器
か らの流 出 ガス は先 ず ドライ ア イス冷 却 トラッ プを 通 した あ と・140。Cに
加 熱 した五 酸化 ヨウ素 管,塩 化 カル シ ウ ム管,硫 酸,炭 酸 ガ ス定 量 用 カセ イ
ソ ーダ管 を通 して放 出 した 。
c)IaとDTBPの 反 応
前記 反応 器 申 で74.59(0.52mol)のIaと18・99(O・13mo1)の
DTBPと を 混合 し,室 温 で30分 窒素 ガ ス を通 して 置換 した の ち徐 々に擬
拝 しっ っ 昇温 し,140～142。Cで8時 間加 熱 した 。反 応 液申 に未 反 応onBP
は もは や存 在 し ない ことを過 酸化 物 検 出 テ ス トで確 認 し た 。 カセ イソ ーダ粒
管 の 重量 増加 は0.539。トラツ プ申 の捕捉 留分 は10・59で ・ア ピエ ゾ ンLを
用 い た 気 一液 ク ロマ トグ ラ フ ィーに よ り,ア セ トン,t-一一ブ タ ノール,DTBP
(窒素 ガ ス流 に よ り未 反応 の ま ま運 ばれ た もの)の 混合 物 で あ る こと を確 認
した 。反応 液 はそ の まま蒸留 し,低 沸点 留分,高 沸 点 留分,蒸 留 残 渣 に分 け
た 。低 沸点 留分 か らは アセFン,t一 ブ タ ノール の 混合 物 を得,ト ラッ プ中
の 留分 と合 一 した。 高沸 点 成分 は 減 圧蒸 留 に よ り609(80%)の 原 料 エ ステ
ルlaを 回収 し,さ らにll,皿,IV,Vを 蒸留 で単 離 し た(デ ー タ は表7-
5参 照)。 蒸 留残分9・29は ベ ンゼ ンに溶 解 させ て か ら石 油 工 一テ ルに て再
沈 澱 清製 し,淡 黄色 粉 末4・59を 得 た 。な お 亘,Wは,標 品 を 次 の方 法 で合
成 し,混 融,IRで 同定 を行 なつ た 。
偽 〆?一一ジ アセチ ルー-Ct一メ チル プ ロ ピオン 駿 メチル(III):アセ ト酢 酸 メ
,チ ル よ り出発 し て ヨウ化 メチル で メチル化 し,次 い で プ ロ ム アセ トンで ア セ
トニル 化 した 。129(0・52m◎1)のNaを400n耀 の トル エ ンに分 散 し,擁
拝 しつつ これ に589(0。5mo1)の アセ ト酢 鹸 メチル を滴 下 し,モ ノ ナ トリ
ウム塩 を調製 した 。 これ に20。Cで759(0。53mo1)の ヨ ウ化 メチル を30
分 で 滴下 し・ の ち20。Cに て3時 間,70。Cに て5時 聞 加 熱 した 。反 応 後 ロ
別 し,蒸 留 して α一 メチル アセ ト酢 段 メチ ル392(60%)を 得 た 。bp89～
・-96_ 一
92QC/45mmH野 。 こ の うち139(0・1MiOi)を トル エ ン 中 で 前 と局 様 に
ナ トリ ウ ム塩 と し,こ れ に149(0・1mOl)の プ ロ ム ア セ トン を3G分,20。C
で 滴 下 し.20。Cに て2時 間 ・70。Cに て3時 間 加 熱 した 。 の ち濾 別 し蒸 留
し て3.09(17%)の 皿 を 得 た 。bp95～970C/5mmH2。
Ct,β一 ジ ア セ チ ル ー-ct一メ チ ル イ ソバ レ リア ン 酸 メ チル(W):Ct一 メ チ
ル ア セ ト酢 酸 メ チル3・29(0・025mo1)を トル エ ン 中 で ナ ト リウ ム塩 と し,
こ れ に4・19(0.025mol)の1一 ア セ チ ル イ ソ プ ロ ピル プ ロ ミ ドを 滴 下 し,
20。Cに て5時 間,70。Cに て1G時 聞 加 熱 し た 。 の ち濾 別 し蒸 留 し て 少 量
のWを 得 た 。O.39(6%),bp83～85。C/2mrnHgn
d)EbとDTBPの 反 応
1029(O.65mo1)のlbと23.49(0.16mo1)のDTBPと を4。3の
場 合 と 全 く 同 じ条 件 お よ び 操 作 法 で 反 応 させ た 。 カ セ イ ソ ー ダ 粒 管 の 重 量 増
加 は2.09ト ラ ッ プ 中 の 捕 捉 留分 は15。59で,気 一 液 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
に よ り,ア セ トア ル デ ヒ ド,ア セ トン,t一 ブ タ ノ ール.DTBPの 混 合 物
で あ る こ と を確 認 し た 。 一 方 反 応 液 は そ の ま ま 蒸 留 し,低 沸 点 留 分 の ア セ ト
ン,t一 ブ タ ノ ール は トラ ッ プ 中 の も の と合 一 し た 。 高 沸 点 留 分 は 減 圧 蒸 留
に よ り759(74%)の 原 料 エ ス テ ル を 回 収 し た あ と,IV;V壕 蒸 留 で 単 離 し
た(デ ー タ は 表2参 照)。 蒸 留 残 渣14・59は ベ ン ゼ ンに 溶 か し て か ら石 油
工 一 テ ル に て 再 沈 澱 精 製 し,分 子 量658(ベ ン ゼ ン 溶 液 の氷 点 降 下 法 に よ る)
の もの を69得 た 。 な お1ザ の 標 品 を 次 の 方 法 で 合 成 し,IRで 同 定 を 行 な
つ た 。
Ct,〆9一ジ ア セ チ ル ーCt一メ チ ル イ ソ バ レ リア ン 駿 エ チ ル(IV):269(0。2
moi)の ア セ ト酢 酸 エ チ ル よ り,Wの 標 品 合 成 と 同 様 な 操 作 法 で α一 メチ ル
ア セ ト酢 酸 エ チ ル を 合 成 した 。 収 量172(60%),bp91・5々92・0。C/34
mmH窪 。 つ ぎに こ れ を4・39(0・03mo1)と り そ の ナ ト リ ウ ム塩 を 調 製 して
か ら52(0.03mo1)の ア セ チ ル イ ソ プ ロ ピル ブ ロ ミ ドを 加 え ・反 応 させ て

























(7)M・Ha・pt・h・i・ ・ 」 ・M・Lesse・ ・3・dm・ 伽m,S・ ・.,ZL8,676(1956).
















8章 ノルボル ネ ンカルボ ン酸エ ステルか らの
ビスエ ポ キシ ドの合 成 と若干 の重合反応
8-■ 緒 論
ノル ボル ネ ン誘導体 の エ ポキ シ化 反応 の研 究 は既 に 多 く見 られ るが,例 え
ば エン ドーノル ボル ネ ンカル ボ ン酸 メチル の過 安息 香 酸 に よ るエ ポ キ シ化 反
応 で,。 ド。キ シ ラク トンが得 られ る よ う191条件 に よつ て は ビシク 螺 特
有O反 応 を伴 う点 で 興味 深 い 。 また この種 の エ ポキ シ ドの 酸無 水 物等 に よる
樹 脂化 反応 の研 究 も多 く見 られ,優 れ たエ ポ キ シ樹 脂 も得 られ てい る。 しか
し なが ら ノル ボル ネン カル ポ ン酸 エ ス テル か らの ビス エ ポ キ シ ドの研 究 は未
だ そ の報告 を見 ない 。 こSで は ノル ボ ル ネン カル ボ ン酸 と2官 能 性 フエ ノー
ル 類 とか ら ビス エ ステ ルを 合成 し,さ らに そ れ らの ビス エ ポ キ シ ドを 合成 し
て,こ れ らに つ い て若 干 の 重合 性 の検 討 を行つ た 。
まず初 めに,シ ク ロペ ンタ ジ ヱ ンと ア ク リル 酸 との反 応 で得 られ る ノル ボ
ル ネ ン カル ボ ン酸 と フエ ノ ール 類 との エ ステル 化 反応 に お い て,フ エ ノ ール
と してハ イ ドロキ ノン を用 いた 場 合 に2種 類 の異 性体 を単 離 し,他 の フエ ノ
ール 類 で はそ れ らの融 点 か ら異 性体 の混 合物 と思 わ れ る もの を得 た 。 用 いた
カル ボン 酸が エ キ ソ異 性 体 とエ ン ド異 性体 の混 合 物(約25対75)で あ る こ
とか ら,上 記異 性体 は立体 異 性 体 と考 え られ た 。そ こで ジ カル ボン 酸 を ヨー
ドラク トン法に よっ てエ キ ソ異 性 体 と エ ン ド異 性 体 に分 離 し,そ れ ぞれ のハ
イ ドロキ ノン との エ ステル 化 反応 で3種 の異 性 体,す なわ ち エ ン ド ・エ ン ド・
エ ン ド ●エ キ ソ・ エキ ソ ・エキ ソを得 て上記 の実 証 を した 。次 に 他 の エ ステ
ル 類 で もそれ ぞ れ エ ン ド ・エ ン ドお よびエ キ ソ ・エキ ソ異 性 体 を 合成 し ,さ
らに それ らをエ ポキ シ化 し て ビス エ ポキ シ ドを合 成 した 。 ビスエ ポキ シ ドは
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エ キ ソ ・エ キ ソ・エ ン ド ・エ ン ド異 性 体 お よびそ れ らの混 合切 に っい て,ト
リエ チル アル ミ触 媒 に よ る重合 反 応 を試 み た 。 また 酸無水 物 との 硬化反 応に
っい て も若 干 検 討 した 。
8-2 結果および考察
8-2-1.ビ ス エ ポ キ シ ドの 合 成
シ ク ロ ペ ン タ ジ エ ン と ア ク リル 酸 と のDielsAlder反 応 で 得 られ る ノル
















各々の融点 と赤外吸収 スペク トル図は文献値 。・勉 よく級 した。カルボ
ン 酸 か らク ロ ロホル ム中室 温 で塩 化 チ オニル と反応 させ て得 た カル ボン酸 塩
化物(1)(4)をビス フエi?'x一ル 類 と反 応 させ て エ ス テル 化反 応 を行 つた 。
エ ステ ル化 の 結果 は表8-1に 示 した。 得 られ た エス テル は,い ずれ もエ
ン ド'エ ン ド異 性体 が,エ キ ソ ・エ キ ソ異 性 体 よ りも融点 が高 く,異 性体 の




vl))一、・C1-一 ◇ 一 … ◇
(2)(五)(豆)
CHk
・一ρ ,-Q,{〉 一,ぐ}乙 く}
ハ イ ドロキ ノン のエ ン ド ・エ ン ド異 性 体 の 合成 の時,副 生成 物 が か な り多
量 に得 られた が,こ の もの は元素 分 析 値 お よ び赤外 吸収 スペ ク トル か らエ ン
ド ・エキ ソ異 性体(PJ)と推定 した 。Wが 生成 す るた めに はエ ン ドー カル ボ ン
酸 塩化 物 の エキ ソ異 性 体 への異 性 化 が起 こ らね ば な らぬ.」.D.R・b・・t・lil5)
はエ ン ドーカル ボ ン酸 を メタ ノール 中で ナ トリウ ムメ チ ラ ー トと加 熱 す る こ
事
表8-1ビ ス ー エ ステル の合成
・・ノ纐 黙 体 騰 磐 器a墜c)点 元素分析値(計算値)(%)
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a)コ:エ ン ド'エ ン ド黙 体 ・W:エ ン ド ・エ キ ソ 異 性 体
,Eig:V'とrVanc,合物 。
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とに よ りエ キ ソー異 性 体 に異 性 化 す る事 を認 め てい る。 また最 近P.D.Bar.一
・1・tt6(6)は、 エ ン ドー カ・レボン 酸 と靴 チ オ ニ・レ磁 塩働 を鍼 す る際
に ・長 時 聞加 熱 す る こ とに よ り相 当量 エ キ ソ異 性 体 が 生 じる ことを認 め てい
る。本 研 究 で も エ ン ド ・エ ン ド異 性 体 の収 率 は,反 応温度 の上昇及 び反 応時
間が 長 くな るに 従 っ て減 少 し た。
図8-1




:エ キ ソ ー エ キ ソ,一 一 一一 一:エ キ ソ ー エ ン ド,
90080{〕TOO
:エ ン ド ー エ ン ド,
他 の ビス フエ ノ ール 類 との ビスエ ス テル で は,エ キ ソ ・エキ ソ及 び エ ン ド ・
エ ン ド両異 性 体 間 に は ハ イ ドロキ ノ ンの場合 ほ ど性 質 に差異 が な く,そ の混
合 物 か らの異 性 体 の 単離 は不 可能 で あっ た 。
ビス エ ス テル(9)の エ ポキ シ化反 応 は0。Cま た は室 温 で,ク ロ ロホル ム





エ ポキ シ化剤 として は,モ ノ過 フ タル 酸以 外 の 酸化 剤 を用 いた 場 合 に は エ ポ
キ シ ドを単離 す る ことが で きな か つ た。 また モ ノ過 フタル 酸 を 用 い ても反 応
条件 に よつ て は しば しば粘 稠物 の 生成 が認 め られ,収 率 が低 下 した 。得 られ
たエ ポキ シ ドの赤 外 ス ペク トル は,い ず れ も8SOen-1にエ ポキ シ環 の特 性 吸
収 を示 した。(図8-2参 照)。
表8-2ビ ス ー エポ キ シ ドの合 成





























































ビスエ ポ キ シ ドの トリエ チル アル ミニウ ム触媒に よ る重合 を試 みた 。そ の
結果 は表8-3に 示 した 。室 温に て封 管 中重合 を行 うと,一 日放 置後 いずれ
も固体 の析 出が 認 め られ た(溶 媒 は塩化 メチ レン)。5日 間放 置後,得 られ
た ポ リマー は ク ロ ロホル ム,ベ ンゼ ン等 に不 溶 で,ジ メチル ホル ムア シ ド,
m一 ク レゾ ール に可 溶 で あっ た 。 また エキ ソ ・エキ ソお よび エ ン ド'エ ン ド
異 性体 間 の重 合性 の差 異 を確 認 で きる ほ ど、重 合度 は上昇 しなか った 。R・
Bacski誰 エ ポキ シ ノル ポ琳 ンカル ボ ン酸 エ ステル の5Yエ チル ア、レミ
触媒に よる重合牲が低い ことを報告 してい るが,こ れ らの原因 として立体的
影響が考え られ てい る。
ビスエポキ シ ドと酸無水物 との反応 で第3級 ア ミン存在下硬化反応を試み
た。各 種条件を変化 させ て試み たが,い ずれ も高重合度のポ リマーを得る こ
一105-一
と はで きなか っ た 。
b)a)
表8-3ビ ス エ ポキ シ ドの トリエチル アル ミニ ウ ムに よ る重 合反 応





























142～154m一 クレゾ ルー ーメタノ ルー
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a)}ル エン溶液・0・5mole/2.b)塩 化メチ レソ中,触 媒濃度5mol%.
c)メ タ ノール/塩 酸=2/1混 合溶液.d)C=O.25/lOOmem一 クレゾール.
e)ハ イ ドロキノンエステルか らの ビスエポ キシ ドのポ リマーは不溶不融。
8--3実 験 の 部
a)ノ ル ボル ネ ンカル ボ ン酸異 性体 の分 離
ノル ボル ネ ン カル ボン酸(エ キ ソお よび エン ド体 の 混合 物)は 常 法に 従 つ
ωて シク ロペ ン タジ エン と アク リル 酸 とか ら合成 した。 この混 合 酸 を ヨー ド
ラク トンぎ3)によりエキソお よびエン 隔 。それぞ紛 離 し,そ れぞれ石油
工 一テル お よび メタ ノ ール ・水 か ら再 結 晶精 製 した
。 エキ ソ体;mp40・5～
42。C・エ ン ド体;mp44～45。C・次 に それ ぞ れ の異 性 体 を ク ロ ロホル ムに
溶解 し 塩化 チ オ ニル と反 応 さ せ て対 応 す るカル ボ ン酸 靴 物(・)を 得 た 。




b)ハ イ ドロキ ノンエ ス テル の エ ン ド'エ ン ド異性 体(の 合 成
エン ドー ノル ボル ネ ン カル ボ ン酸 塩 化物12・59(O.08mo1)を,ハイ ドロ
キ ノ ン4.49(0.04mol),ピ リジ ン6・39(0・08mo1)およびベ ンゼ ン20
曜 の 懸 濁 液 中 に加 え,反 応 温度 を30～35。Cに保 つ た 。滴下開 始後 しば ら
くす る と液 は透 明に な り,同 時 に ピ リジ ン塩 酸 塩 が生 じ始 めた 。滴 下終了 後
さ らに35。Cで1時 間概 拝 した。 一夜 放 置後,反 応 混 合物 を濾 過 し,沈 澱 を
水洗 して塩 酸 塩 を 除 き,129の 固体 を得 た 。 この もの をベ ンゼ ン よ り再結
晶 して5.49(38.5%)のHを 得 た 。mP190.5～191.5。C.更に再結 晶濾
液 お よび最 初 濾別 した濾 液 とか らmp151.5～152.5。Cの結 晶3.49(24.3%)
を得 た 。 この ものは エ ン ド ・エ キ ソ異 性 体 と思 わ れ る。mp153'-154。(ベ
ンゼ ン より繰 り返 し再 結 晶)。
c)ハ イ ドロキ ノ ン と混合 カル ボ ン酸 塩化物 との 反応
ベ ン ゼ ン1SOme,ピリジン15・89(O・2mol)およびハ イ ドロキ ノ ン11・09
(0.1mol)の混 合懸 濁 液 に,混 合 カル ボ ン酸塩 化物(bp92～94/30mmHg)
309(0.21moI)を徐 々 に 滴下 し,滴 下 後80。Cで1・5時 間 反応 させた 。一
夜放 置 後 生成 した沈 澱 を濾 過 し,水 洗 して11・89の固体 を得 た。 これ をベ
ンゼ ン よ り再 結 晶 してmp190。5～191。5。C.これ はエ ン ド ・エ ン ド異性 体
(E)である 。一 方 ベ ンゼ ン相(濾 液)Piら14.19(36.5%)の生成物,mp
150。C,を得 た 。 これ は エキ ソ ・エ キ ソ(V)お よび エキ ソ ・エ ン ド異 性体(W)
の 混合 物 と思 わ れ る。
d)ビ ス フエ ノー ル ーAエ ス テル の エ キ ソ ・エキ ソ異性 体 のエ ポキ シ化 反応
ビス フエ ノ ールAエ ス テル の エキ ソ ・エキ ソ異 性 体14・069(0・03mo1)
を 、。。me、Dク 。 。 ホ川 。鰐 し,こ れ 、。モ ノ過 フタル 酸 のエ ー テ、レ溶 渡8)
(濃度0.1229/曜)を9Sme(0.064mo1)加え,反 応温 度5。Cで5時 間 さ
らに 室 温 で5時 聞反 応 させ た 。一 夜放 置後 生成 した沈 澱 を濾別 し・ さ らに濾
液 を濃縮 して得 た沈 澱 を合 せ,冷 ク ロ ロホル ム100曜 で3回 抽 出 した 。抽
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出液 か ら1・.79の 粧 成物 柵 た ・醗 エ チル か ら再結 晶 して囎11'39
(75.3%)。mp183～184。C・
。)レ ゾル シンエ ス テル か らの ビス エ ポキ シ ドの エキ ソ ・エキ ソ難 畑 の
トリエチル アル ミニ ウ ム触 媒 に よる重合 反 応 。
vaの、.9Y(・.・m・1)を 精 製 した 塩化 ・チ レン ・mel・齢 管 中 で鵜
し,こ れ1。トJ2エチル アル ミニウ ムの ト・レエ ン溶 液(O・Smo1/e)lmeを
加 えて封 管 と し,室 温 で 罷 した ・一 畷 固化 が認 め られ た ・5畷 飴 物
を と 咄 して メ タ ノール で処 理 して粉 末状 重 合物 を得 た ・ この もの は ギ 醗
エ_テ ル,更 にDMF一 塩 酸性 メタ ノ ールで 再 沈 澱精 製 を行 つ た 。収 量0・45
9(23.7%).mp172～183.C.η ・el/・=O・08(・=O・259/100me
DMF).
f)ビ ス エ ポキ シ ドと酸 無水 物 との反 応
ビス フエ ノ ・一ルAエ ステル か らの混 合 エ ポキ シ ド59と 無水 フタル 酸39
に,ジ メチル ベ ン ジル ア ミン25mgを 加 え,130。Cに て12時 間 さ らに150。C
で8時 間加 熱溶 融 させ た 。反 応物 は冷時 ク ロ ロホル ムで 抽 出 し て未反 応 酸 無





























9章 ポ リ(5-一 イ ミノ ヒ ダ ン ト イ ン)
9-1 緒 論
主 鎖中 に ヘ テ ロ環 を有す る重縮 合 系 ポ リマ ーは,そ の ほ とん どが既 に ヘ テ
ロ環 を モ ノマ ー中 に 持っ2官 能基 置換 化合 物 の 縮合 に よつ て 合成 され て お り.
重縮 合 の段 階に お い てヘ テ ロ環形 成 が 行わ れ た 例 は比 較 的 少 な く,こ れ は主
とし て耐熱性 高 分 子合 成に おい て 見 られ る 。 しか しなが ら重付 加 の 段階 でへ
(1)テ
ロ環 を形成 す る例 はわ ず か1例 だ け で あ る。
更 に シア ノ基 の関 与す る環形 成反 応 は有 機反 応 に お い てか な り一般 的で あ
るに もか ～わ らず,そ れ らを ポ リマー合 成 に実 際 に応 用 出来 た とい う例 もき
(2)わ
め て少 ない よ うで あ る 。
本 章 で は,ジ イ ソ シアナ ー トと シア ン化 水 素 とか らの5一 イ ミノ ヒダ ン ト
イン環 を有 す る ポ リマ ー合成 に つ い て述べ る。(既 に トラン スー1・2-一シク
ロ プロパ ン ジイ ソ シアナ ー トを出発 物 質 とす る シク ロプ ロパ ン環 を含 む ポ リ
(5一 イ ミノ ヒダ ン トイン)に っい ては第2章5で 述 べ た 。)
フエ ニル イソ シアナ ー トと シア ン化水 素 と よ り,N.NLジ フェ ニル ー-5一
イ ミノ ヒダ ン トィンが生 成 す る事 実 は,1905年 にDieckmannら(3)によつ
て報告 され てお り.反 応 の 申間体 と して フエ ニル カル バ モ イル シ ア ニ ドの存
在が 齪 され てい る.ま 撮 近 で は ビニ・レイソ シ アナ ー トに 関 して 同 じ くイ






この型 の反 応 を ジ イソ シア ナ ー トに適 用 す れ ば,主 鎖中 に5一 イ ミノ ヒダ ン
トィン環 を有 す るポ リマ ーが 合成 で き る ことが期 待 され る。 と ころが 実際 に
ジ イソ シア ナ ー トと シア ン化水 素 とを等 量反 応 させ て ポ リマ ーを合成 す る と
い うこと は,後 者 が 低 沸 点(bp26。C)の 猛毒 性化 合物 であ るが ために,実
際的 な 困難 を伴 う。 従っ て次 に示 す2つ の 方 法 ・(い ず れ も ジカルバ モ ィル
シア ニ ドを モ ノ マー と して用 い る方 法 で あ る)を 採 用 し,か な り良好 な結果
を得 る ことが で きた 。
1.重 付 加 法:ジ イソ シア ナ ー トとジ カルバ モ イル シア ニ ドとを塩基性溶
媒中 触媒 と し て ピ リジ ンを 用い て反 応 させ,ポ リ(5一 イ ミノ ヒダン トイ
ン)を 合 成す る方 法 。 モ ノ マー の1っ で あ る ジカルバ モィル シ ア ニ ドは,
頬 応す る ジ イソ シ アナ ー トと シア ン化水 素 とか ら比 較的容 易 に合成 す る こ
とが で きた 。(2式)。
2.シ ア ン化 水 素脱 離 法(重 縮 合 法の 一一・Pt):ジ カル バ モ イル シアニ ドを
塩基性溶 媒 に溶 解 させ,ピ リジ ン触 媒 を用 い て加 熱 す る とポ リマ ーが 得 ら
れ るが,こ の もの は第1法 で得 られ た もの と まっ た く同一 の構造 を有 して
い る こ とが 判 明 した 。本 法 は 一種 の 重縮 合反 応 とい え るが,そ の機 構 は ま
ず初 め に シア ン化水 素 が 脱 離 して イ ソ シアナ ー ト基 が再 生す る過程 を含 む
か ら,本 質 的 に は第1法 と 同型 とい え よ う。(3式)。
な お この 第2法 の型 の脱 離 付加 反 応 は低 分 子 の反応 と して も今 迄に 知 ら
れ てお らず,新 しい 反 応 と思 わ れ,こ の点 を再確 認 す る意 味で,フ エ ニル
　
カル バ モ イル シア ニ ドを単 独で 塩基 性 条 件 下 で処 理 して 予想通 りN・N一

















得 られ た結果 を表9-1,9-2に 示 した 。 重付加 法(第1法)で は一般
に か な り良 的 なポ リマー を合 成す る こ とが で き た 。 ジ イソ シ ア ナ ー トと シア
ン化水 素 とを一 段 で反 応 させ,重 合 まで 持っ て ゆ こ うとす る試 み は種 々行 っ
たが,満 足 な結果 は得 られ なか つ た 。(例:表9-1,No・11)。 一 方 シ ア
ン化水 素 脱離 法(第2法)で 得 られ た ポ リマ ーは予 期 した ほ ど の結果 を 与え
なか つ た 。(表9-2)。 第1法 と比較 して第2法 が 劣 る原 因 は,恐 ら く過
酷 な条件,例 え ば高温 に おけ る副反 応(2ケ の イソ シ アナ ー ト基 間 の閉環 な
ど)に よる もので あ ろ う。 この よ うな不 規則 な構造 が 関 与 して い る ことは ま
た,本 法 で得 られ た ポ リマ ー の分 析値 が必 らず し も計 算 値 と一致 し ない こ と
か らも推定 され る 。事 実 ジ カル バ モ イル シア ニ ドを減 圧 下,溶 媒 を使 用 せず
に高 温 で溶 融 させ て重合 を行 う と.得 られた ポ リマー は極 め て固 い光 沢 あ る
樹脂 で,一 般 の有 機溶 媒 に は全 く不 溶 で,融 解 もせ ず,溶 媒 を使 用 して得 ら
れ た もの とは か な り異 なつ た性 質 を示 した 。
これ らの重合 反応 に おい て,適 当 な る塩基 性 良溶 媒 の選 択 が,高 分 子 量 の
ポ リマー を得 る上 に極 め て重要 な こ とが 判 明 した 。特 にN一 メチル ー2一 ピ
ロ リ ドン(NMP)を 溶 媒 に 用 いた 場 合に 最良 の結 果 が 得 られ た 。 これ に対 し
てジ メチル ホル ムア ミ ド(DMF)や ジメ チル スル ホキ シ ド(DMSO)あ るい
は ピ リジ ン(Pyr)を 用 い た場 合 に は,生 成 ポ リマ ーに対 す る溶 解 力 が これ
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表9-1重 付加 法(第1法)に よるポ リ
a)(































































































































































Pyr:ピ ジジン;NMP:N一 メチル 曽2一 ピロリドン;
25。C,重 合溶媒 と同じ溶媒中。
未精製重合溶液のま 、測定。
一段 でジ イソシアナー トとシアン化水素 よリ重合 さす方法。
DMSO:ジ メチ〃スルホキシ ド;DMF:ジ メチルホルムア ミド。








































。),b),c),d),・)は 表9-・1の 脚 註 参 照 ・
g)溶 媒,触 媒 な しに 減 圧 下 重 合 さ せ た 。
らの溶 媒 で は乏 しい たabrに,十分 に高 分 子量 の ポ リマ ーを 得 る ことが で き な
か つた 。またDMFの 場合 に は加 熱 時,こ れ が イソ シ アナ ー ト基 と多 少 の反
応 を起す ことが 知 られ てお り.良 好 な ポ リマ ーを 与 え る1つ の原 因 と も考
え られ る。
数 多 くの モ ノマ ーの組 合 せ の うち,メ チ レン ビス(4一 フエ ニル カル バ モ
イル シア ニ ド)と 脂 肪族 あ るい は芳 香族 ジ イ ソシ アナ ー トとの組 合 せ か ら得
られ た ポ リマ ーが,比 較 的 高 い 重合 度 を示 した 。例 え ば表9-1,No・6(ヘ
キ サ メチ レン ジ イソ シア ナ ー トと の組合 せ)の ポ リマ ーは 〔η〕=1・25
(NMP中25。C)の固有 粘 度 を有 し,淡 黄 色 の 強靱 な フ イル ムを形 成 す る こ
とが 出来 た 。 一方 テ トラメ チ レン ー あ るい は ヘキ サ メ チ レン ー ジ(カ ル バ モ
イル シア ニ ド)と ジ イ ソ シアナ ー ト類 との組 合 せ で は,良 好 な ポ リマ ー を与
え なか つた 。 これ らの 組合 せで 得 られ た ポ リマーの 〔η〕値 は い ず れ も α40
(NMP中25。C)よ りも低 い 。 この相異 は お そ ら く後 述 す る反応 機 構に 関 係
が あ ると思 われ る。
トリレン あ るい はP一 フエ ニ レンジ(カ ル バ モ イル シ ア ニ ド)を モ ノマ ー
とし て用い た場 合 は ・N遡Pを 溶 媒 に用 い て も,高 分 子 量 に達 す る 前に,生
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トイン)合 成a)成 ポ リマー の分 離 が起 こ り,良 好 な結果 が 得 られ な
_か つ た 。恐 らく2っ の宮 能基 間 の 鎖長 が短 い ことに
元 素 分 析 値
(計 算値)基 づ い てい るの で あろ う。
謙 誌 蹴1;蹴蒲 二弐;階
1標 品 のN.NLジ フ エ ニ ル ー-5_イ ミ ノ 。ダ ン トイ
66.83}5.8215.83
(69.30:4.OO15.16)ン の そ れ と比 較 す る こ と に よ り確 認 し た 。 図9-1,
t〈A)に ポ リマー の赤 外 スペ ク トル 図 を示 した が,
!1800,1740そ して1670㎝一1の3種 の 吸収 は全
ポ リマーに 共通 して存 在 し,こ れ らは標 品の 吸収(B)
の位 置 とほs'一致 した 。(1790,1750お よ び
1700・m'1)。
芳 香族 の モ ノマ ー 同志 か ら得 られ るポ リマー は,一 般 に250。C以 下で は
不 融 で あ るが,特 に大 きな耐 熱性 は認 め られ なか つ た.例 え ば,メ チ レン ビ
ス(4一 フエ ニル イ ソシ ア ナー ト)と そ の ジ(カ ル バ モイル シア ニ ド)と か
ら得 られ た ポ リマー を,耐 熱性 を試験 す る 目的 で熱 天 秤に か けた と ころ(加
熱 速 度6。C/min),300。Cよ り溶 融す る ことな く重量 減 少が 始 ま り500。C
で は重 量 損失 は55%に も達 した(不 融)。 おそ ら く解 重合 でHCNの 脱 離
が 一部 起 つ た の で あ ろ う。 これに反 しポ リメチ レン鎖 を持 っ ポ リマー は,す
べ て比 較 的低 い 融 点 を示 した 。
重 合 速度 な らび に生 成 した ポ リマー の重 合度 につ い て定量 的 な測 定 は行 わ
なか っ たが,明 らかに イソ シア ナ ー ト成 分 よ りも カルバ モ イル シア ニ ドのN
一置換 基 の影響 が大 きい と思わ れ る。 塩基 性 が脂 肪族 に く らべ て低 い と思 わ
れ る芳 香 族 ジカル バ モ イル シ ア ニ ドの方 が反 応 性 に と む こ とか ら,塩 基 に よ
る カルバ モ イル ンア ニ ドの脱 プ ロ トン化 が まず容 易 に起 こ り(カ ル バ モ イル
シア ニ ドを加 熱 す る と容 易 に脱 シア ン化 水素 す る こ とが 示 され た 。),そ の
結 果 生 じた ア ニ オ ンが イソ シア ナ ー ト基 を攻撃 して閉環 を起 こす と考 え られ,
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メ チ レ ン ビ ス(4一 フエ ニ ル カ ル パ モ イ ル シ ア ニ ド)と メ チ レ ン ピス(4。
フ エ ニ ル イ ソ シ ア ナ ー ト)か ら の ポ リマ ー(第1法 に よ る)。
一一一 一一 一一一 テ トラ メ チ レ ン ジ カ ル バ モ イル シ ア ニ ドと テ トラ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ナ ー ト
か らの ポ リマ ー(第1法 に よ る)。
メ チ レ ン ビス(4一 フ エ ニ ル カ ル バ モ イ ル シ ア ニ ド)か ら の ポ リマ ー(第2
法 に よ る)。
ノ
(B)N,N一 ジ フ エ ニ ル ー5一 イ ミ ノ ヒダ ン トイ ン
一116_




他 の 機構 とし て,触 媒(第3ア ミン)に よる イ ソシア ナ ー ト基 の活 性化,続
い て律 速 的 に カル バ モ イル シア ニ ドの シア ノ基 を攻 撃す るとい う考 え方 は,
不適 当 と思 われ る。 そ の理 由は イ ソ シアナ ー ト成 分 の 置換基 に よる重合 反応
へ の影 響 が極 め て小 さい か らで あ る。
9-5 実験の 部
A.モ ノ マ ー 類
a)ジ イ ソ シ ア ナ ー ト類
市 販 の メ チ レ ン ビ ス(4一 フ エ ニル イ ソ シ ア ナ ー ト)お よ び ト リ レ ン ジ イ
ソ シ ア ナ ー ト(2,6一 体20%,2,4一 体80%の 混 合 物)は 蒸 留 に よ り精 製
し た 。 テ トラ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ナ ー ト.ヘ キ サ メ チ レン ジ イ ソ シ ア ナ ー ト
お よ びP一 フ エ ニ レ ン ジ イ ソ シ ア ナ ー トは,対 応 す る ジ ア ミン か ら ホ ス ゲ ン
法 に よ り合 成 し遜6)。
b)ジ カル パ モ イル シア ニ ド類
ジ カル バ モ イル シア ニ ド合成 の具体 例 とし て次に ヘ キ サ メチ レン ジ(カ ル
バ モ イル シア ニ ド)の 合成 に っい て述べ る。
80曜 の ジオキ サ ン 申に209(0・74moI)の液体 シア ン化水 素 を加 え,
これ を5。Cに 冷 却 し蝿拝 しっs19の ピ リジン を加 え ・更 に滴 下 ロー トよ
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り169(O.1mo1)のヘ キ サ メ チ レン ジ イ ソ シア ナ ー トを 滴下 した 。滴 下後
観 拝 しつs3時 間 か かつ て 徐 々 に室 温に 戻 し・ さ らに40～50。Cに 加 温 して
8時 間反 応 させ た 。反 応 終 了後 減圧 下過 剰 の シア ン化水 素 と溶 媒 の ジ オキサ
ンを除去 す る と,ジ カル パ モ イル シア ニ ドの 白色 固体 が得 られ た(定 量 的)。
この もの を アセ トンーベ ンゼ ン混 合溶 媒 より再 結'晶した 。mp100～1010C.
この もの ㌧赤 外 スペ ク トル は1670(カ ル ボ ニル.強)お よび2250(二 ト
リル,弱)en-1の 特 性 吸 収 を示 した 。
分 析値;C54.52,H6.55,N24.90%
計 算 値(Ci。HlaN402);C54・04.H6.35,N25・21%
一方芳 香族 ジ イ ソシ アナ ー トの場 合 に は;触 媒 と し て ピ リジ ン を使 用 しな く
と も反応 は 円滑 に起 つ た 。 ピ リジ ン を使 用 した場 合 に は,し ば しば ジ イソ シ
ァナ ー トの 重合 や,カ ル バ モイル シア ニ ドの 重合 が 起 る よ うで あっ た 。従っ
てメ チ レン ビス(4-一 フエ ニル カル バ モ イル シア ニ ド)合 成 の場 合 に は,対
応 す る ジ イソ シア ナー トを室 温 以 下 で シ アン化 水 素 と反 応 させ て(ピ リジン





第1法 お よび第2法 につ い て それ ぞれ 具体 例 を 次に 掲 げ る ことに よ り,操
作 法 を示 した 。
第1法)1メ チ レン ビス(4一 フエ ニル カル バ モ イル シア ニ ド)(1)とヘ
キ サ メ チ レン ジイ ソ シアナ ー ト(の との重 付加 反 応 。
30meのN一 メ チル ー2一 ピ・ リ ドン勲 こ4・569(0.015m・1)の1を溶
解 し・ これ に2・529(0・015mo1)のllを加 え て室 温 に て2時 間撹 拝 した。
この間 に既 に あ る程 度 の粘度 上 昇 が 認め られ た 。 のち 数滴 の ピ リジ ンを加 え
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て か ら徐 々に加 熱 し,120～1300Cに て概 拝 す る と.部 分 的 に 固体 の析出
が 起 つ た ので 更 に溶 媒 を40me加 え て これ を溶 解 した 、更 に130。Cで10
時 間加 熱 した の ち,溶 媒 を減 圧下 半分 迄 留去 し,残 っ た粘稠 な溶 液を冷 却 し,
メ タ ノール 中 に投 じ てや 、着 色 した ポ リマー沈 澱 を得 た 。収率90%以 上 。
第2法);メ チ レン ビス(4一 フエ ニル カル バ モ イル シア ニ ド)(1)の
脱 シア ン化水 素 法 に よる重縮 合反 応 。
5.09(O.016mo1)の1と.0.59のピ リジン とを40π曜 のN一 メ チル ー
2一 ピロ リ ドン中 に溶 か し,麗 拝 しつs徐 々 に110。C迄 加 熱す る と,反 応
系 が ゲル 化 を開 始 した の で,更 に40㎎ の溶 媒 を加 え て これ を溶 解 した 。の
ち140。Cにて10時 間加 熱 した 。冷 却後 減 圧下溶 媒 を半 分 留去 してか ら残っ
た粘稠 溶 液 を メタ ノ ール 中に投 じて,黄 色粉 末 ポ リマー を得 た。収率90%
以 上 。
引 用 文 献
(1)小 田 ら,高 分 子 化 学 ユ.Z、72(1960)・











以 上,小 員 環 化 合物 主乏 して シク ロプ ロパ ン お よび エ ポ キ シ ドに 関 して研
究 を行 つ た。 その要 点 を 総 括す る と次の 通 りで あ る。
1.1,2一 シク ロプ ロパ ンジ カル ボ ン酸 を 出発 物 質 と して得 られ る 二官能
性 誘 導体(シ ス お よび トラ ンス異 性体)を 用 い て,シ ク ロ プロパ ン環 を主 鎖
中 に含 む ポ リマ ー を各 種 合 成 した 。 そ の 内容 は ポ リア ミ ド,ポ リエ ス テル,
ポ リウ レタ ン・ ポ リイ ミノ ヒダ ン トイ ンそ して1一 ナ イ ロ ンで ある 。 まず ポ
リア ミ ド合 成 で は界 面 重縮 合 法 を用 い て優れ た ポ リマー を得 る ことがで きた 。
ポ リエス テル 合成 で は特 に 良好 な結 果 は得 られず,ポ リウ レタ ンで は1種 類
だ け優 れ た ポ リマ ーを得 た 。ポ リイ ミノ ヒダ ン トィン お よ び シス ー1,2一
ジ イソ シアナ ー トの環 化 重 合物 で あ る1-一ナ イ ロ ン型 ポ リマー で は特 に 優れ
た ポ リマーは 得 られ なか つ た 。以 上 の重 合 を シ ス,ト ラン ス両 異 性 体 に つ い
てそ れ ぞれ 行 い.得 られ た ポ リマー を比較 し て トラン ス体 か らの ものが シス
体 か らの もの よ り,一 般 的に か な り優れ てい る こ とを見 出 した 。
2・1・2一 シ ク ロプ ロパ ン ジ カル ボ ン酸 よ り非対 称 型1,2一 置換 シク ロ
プロパ ン を合成 した 。す なわ ち シス体 か らは ビシク ロラ ク トン(2一 ケ トー 3一
オキ サ ビシク ロ 〔3・LO〕 ヘ キサ ン)お よ び ビ シク ロ ウ レタン(2一 ア ザ ー
3一 ケ トー-4一オキサ ビ シク ロ 〔4,1,0〕ヘ プタ ン)を 合成 し,ト ラン ス
体 か らは シス誘 導体 に対 応 す る2一 メチ ロール シク ロ プ ロパ ン カル ボ ン酸 エ
ステル,2・ 一メチ ロー ル シ ク ロ プロパ ン イ ソ シア ナ ー トを それ ぞれ 合 成 した 。
トラン ス誘 導体 にっ い て は 同種 分 子 間 の重 縮 合,重 付 加反 応 に よ りポ リエ ス
テル,ポ リウ レタ ンを それ ぞれ 合 成 した 。
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3.シ ス ーL2一 ジ メチ ロール シク ロ プ ロパ ン誘 導体 の脱 水閉 環反 応 ,お よ
び ジ ヒ ドロフ ランへ の カル ベ ン付加 で3一 オキサ ビシク ロ 〔3,1,0〕ヘ キ
サ ン誘 導体 を合 成 した 。 さ らに脱 水 閉環 反 応 の 中間体 で あ る シク ロプ ロ ピル
カ ル ビニル型 カチ オ ン の挙動 につい て考察 した 。 また得 られ た ビシク ロエー
テル のN・M.R.ス ペ ク トル が特 異 性 を示 す 事実 を見 出 した。
4.ジ ビニル シク ロ プ ロパ ン誘 導体 の 出発 物 質 と して,ト ラン スー1,2-一シ
ク ロ プ ロパ ン ジカル ボン酸塩 化物 の還元 に よ り トラン スー1,2一 ジホル ミル
シ ク ロ プ ロパ ン を合成 した 。 この もの は極 め て不 安 定で単 離 は 困難 であっ た。
さ らに トランス ー1,2-一ジベ ンゾ イル シク ロ プロパ ンのWadsworth反 応
を行 っ た と ころ,ジ ビ ニル化 合物 は得 られ ず,モ ノ ビニル 誘導体 のみ が得 ら
れ る こと を認 め た。
5・2っ の 同種 置換 基 を持っ トラン スー12一 シク ロ プロパ ン誘 導体 を11
種 合成 し,そ のN・M・R・スペ ク トル を 測定 して.環 上水 素 の化学 シ フ トお よ
び ス ピン ース ピン結合 定数 を求 めた 。 さ らに トラン スー1,2一ジ メチm・一ル
シク ロプ ロパ ンの メ チ ロール 基 の 自由 回転 が妨 げ られ てい る事実 を発 見 した 。
6。 エ ポキ シ ドの ラジ カル反 応,特 に ラジカル 攻撃 に よるエ ポキ シ環 の付 加
開環 性 に 関 して研 究 を行 っ た 。 まず 初 めに ス チ レン オキ シ ドお よび フエ ニル
グ リシ ジル エ ーテル の過 酸化 物開 始 剤 に よる開 環 重合姓 に っい て.得 られ た
ポ リマ ーの構 造 よ り検 討 を行 っ た 。
次 に 環上 に水 素 を 持た ぬ エ ポキ シ ドと して,ト リメチル グ リシツ ド酸エ ス
テル を 選 び,こ れ と過 酸化 ジーt一 ブチル を用 い て ラジカル反応 を行 い,そ
の生成 物 を検 討す る ことに よ り ラジカル 付加 開環 反 応が 明 らか に起 こっ て い
る こと を確 認 した 。そ の際 に 環上 の共 役性 置換 基が,エ ポキ シ開環 方 向に 影
響 を及 ぼす こと も認 め た 。
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7.ノ ル ボル ネ ンカル ボン 酸 の エキ ソ お よび エ ン ド両異 性 体,さ らに両 異 性
体 の 混合 酸 と芳 香族 ジ ヒ ドロキ シ化合 物 と よ り ビス エ ステル を合 成 し・次 に
これ らを エ ポキ シ化 して ビス エ ポキ シ ドを合 成 し・各異 性 体(エ キ ソ'エ キ
ソ,エ ン ド ・エ ン ド)に つ い て比 較 検 討 を行 つ た 。 さ らに ビス エ ポキ シ ドの
カチ オ ン重合 を若 干 試み た 。
8.5員 環 と して,イ ミノ ヒダ ン トイン環 を含 む ポ リマー を合 成 した 。 こS
で はジ イ ソ シアナ ー トとシ アン化 水素 との 付加 物 で あ るジ カ ル バ モ イル シア
ニ ドとジ イソ シア ナ ー トとの 重付加 反 応,お よび ジ カル パ モ イル シ ア ニ ド自
身 を脱 シア ン化水 素 させ る こと に よる 自己重縮 合 反 応 の2法 を用 い た 。得 ら
れた結果 は か な り良 好 で二,三 の ポ リマーは極 め て良 質 の フイル ムを形 成 し
1
た。
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シ ク ロ プ ロ パ ン環 を 持 っ ポ リマ ー の 合 成
庄 野,奥,小 田,工 化 誌,65,16(1962).
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